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本 书 是 一 本 胡 











究 如 何 对 抗 海洋 生物 污 损 的 优秀 




















参考 





本 书 涵盖 了 海洋 生物 污 损 和 人 类 对 抗 污 损 的 方 方 面 



































领域 的 立法 及 商 y 





和 c pi 




















绍 了 海洋 污 损 生物 及 其 影响 





海洋 生物 污 损 做 出 的 贡献 进行 了 介绍 。 本 书 
、 海 洋 防 污 涂料 的 测试 和 

















外 ， 系 统 地 介绍 了 ; 
面 ， 不 仅 包括 基础 研究 和 - 
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在 内 容 上 涉及 广泛 ， 有 四 
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化 学 活性 的 海洋 防 
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方法 这 四 个 方面 



































以 专门 阅 读 某 几 章 感 兴趣 的 内 容 ， 








不 会 影响 对 内 容 的 理解 。 




































































本 书 可 供 从 事 海洋 生物 污 损 研 究 的 研究 人 员 和 

















的 参考 用 书 。 


的 新 进展 。 这 28 章 既 可 以 按 顺 序 进 行 





工程 技术 人 员 参考 , 也 可 























阅读 ， 也 可 
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封面 无 防伪 标 均 为 盗版 


将 受 法 律 之 制裁 。 





详 丛 序 


一 、 制 造 技 术 长 盛 永恒 


先进 制造 技术 的 概念 是 在 20 世纪 80 年 代 提出 的 , 它 由 机 械 制造 技术 发 展 而 来 , 通 





常 可 以 认为 它 是 机 械 、 电 子 、 信 息 、 材 料 、 能 源 和 管理 等 方 





而 的 技术 的 交 又 、 融 合 和 集 








成 。 先 进 制造 技术 综合 应 用 于 产品 全 生命 周期 的 整个 制造 过 程 ， 包括 市 场 需求 、 产 品 设 
计 、 工 艺 设计 、 加 工装 配 、 检 测 、 销 售 、 使 用 、 维 修 、 报 废 处 理 、 回 收 利用 等 ， 可 实现 


优质 、 敏 捷 、 高 效 、 低 耗 、 清 洁 生产 ， 快 速 响应 市 场 的 需求 。 


术 是 以 产品 为 中 心 ， 以 光 机 电 一 体 化 的 机 械 制 造 技术 为 主体 ， 


先进 性 和 时 代 感 。 








因此 ， 当 前 的 先进 制造 技 
以 广义 制造 为 手段 ， 具 有 





制造 技术 是 一 个 永恒 的 主题 ， 与 社会 发 展 密切 相关 ， 是 设想 、 概 念 、 科 学 技术 物化 
的 基础 和 手段 ， 是 所 有 工业 的 支柱 , 是 国家 经 济 与 国防 实力 的 体现 , 是 国家 工业 化 的 关 
$E. 现代 制造 技术 是 当前 世界 各 国 研究 和 发 展 的 主题 ,特别 是 在 市 场 经 济 高 度 发 展 的 今 














天 ， 它 更 占有 十 分 重要 的 地 位 。 





信息 技术 的 发 展 并 引入 到 制造 技术 , 使 制造 技术 产生 了 革命 性 的 变化 ,出 现 了 


系统 和 制造 科学 。 制 造 系统 由 物质 流 、 能 量 流 和 信息 流 组 成 ， 
动力 ， 信 息 流 是 控制 。 制 造 技术 与 系统 论 、 方 法 论 、 信 息 论 、 
形成 了 新 的 制造 学 科 。 











量 流 


物质 流 是 本 质 ， 能 量 流 
控制 论 和 协同 论 相 结合 就 
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载 、 农 业 以 及 化 学 、 物 理学 、 材 料 学 、 管 理科 学 等 领域 。 各 个 行业 都 需要 制造 业 的 支持 ， 
制造 技术 既 有 普遍 性 、 基 础 性 的 一 面 , 又 有 特殊 性 、 专 业 性 的 一 面 , 制造 技术 具有 共性 ， 



























































又 有 个 性 。 
目前 世界 先进 制造 技术 沿 着 全 球 化 、 绿 色 化 、 高 技术 化 、 











信息 化 、 个 性 化 和 服务 化 、 


集群 化 六 个 方向 发 展 ， 在 加 工 技术 方面 主要 有 超 精密 加 工 技术 、 纳 米 加 工 技术 、 数 控 加 
工 技术 、 极 限 加 工 技术 、 绿 色 加 工 技术 等 ， 在 制造 模式 方面 主要 有 自动 化 、 集 成 化 、 柔 





























性 化 、 敏 捷 化 、 庶 拟 化 、 网 络 化 、 智 能 化 、 协 作 化 和 绿色 化 等 。 


二 、 图 书 交 流 源远流长 


近年 来 , 国际 的 交流 与 合作 对 制造 业 领 域 的 发 展 、 技 术 进 步 及 重大 关键 技术 的 突破 
起 到 了 积极 的 促进 作用 , 制造 业 科技 和 人员 需 要 及 时 了 解 国外 相关 技术 领域 的 最 新 发 展 状 








况 、 成 果 取 得 情况 及 先进 技术 的 应 用 情况 等 。 





国家 、 地 区 间 的 学 术 、 技 术 交流 已 有 很 长 的 历史 ， 可 以 追溯 到 唐 朝 甚 至 更 远 一 些 ， 














海洋 防 污 涂 层 和 防 污 技术 | 
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唐 玄 类 去 印度 取经 可 以 说 是 一 


次 典型 的 图 书 交 流 佳话 。 图 书 资料 是 一 种 传统 、 永 恒 、 有 








效 的 学 术 、 技 术 交 流 方式 ， 早 在 20 世纪 初期 ， 我 国清 代 学 者 严复 就 翻译 了 英国 学 者 赫 
BRAN CAR), 其 后 学 者 周 建 人 翻译 了 英国 学 者 达尔 文 所 著 的 《物种 起 源 》 对 





我 国 自然 科学 的 发 展 起 到 了 很 
图 书 是 一 种 信息 载体 ， 虽 
图 书 仍 将 因 其 具有 严谨 性 、 系 




















统 性 、 广 泛 性 、 适 应 性 、 持 久 性 和 经 济 性 而 长 期 存在 。 纸 
质 图 书 有 更 好 的 阅读 优势 ,可 满足 不 同 层 次 读者 的 阅读 习惯 , 同时 它 具 有 长 期 的 参考 价 
值 和 收藏 价值 。 当 然 ， 技术 图 书 的 交流 具有 时 间 上 的 滞后 性 , 不 够 及 时 ,翻译 的 质量 也 
是 个 关键 问题 ， 需 要 及 时 、 快 速 、 高 质量 的 出 版 工作 支持 。 
机 械 工 业 出 版 社 希 望 能 够 在 先进 制造 技术 的 引进 、 消 化 、 吸 收 、 创 新 方面 为 广大 读 
者 做 出 贡献 ， 为 我 国 的 制造 业 科技 人 员 引 进 、 吸 纳 国 外 先进 制造 技术 的 出 版 资源 ,翻译 
出 版 国际 上 优秀 的 先进 制造 技术 著作 ， 从 而 提升 我 国 制造 业 的 自主 创新 能 力 ， 引 导 和 推 











大 的 推动 作用 。 
然 现 在 已 有 网 络 通信 、 计 算 机 等 信息 传输 和 储存 手段 ， 但 






































进 科研 与 实践 水 平 的 不 断 进步 。 





三 、 选 译 严谨 、 质 高 面 广 


CI) 精品 重点 高 质 “本 套 丛书 作为 我 社 的 精品 重点 书 ， 在 内 容 、 编 辑 、 装 帧 设计 等 
方面 追求 高 质量 ， 力 求 为 读者 奉献 一 套 高 品质 的 丛书 。 




















(2) 专家 选 译 把 关 ”本 套 从 书 的 选 书 、 翻 译 工作 均 由 国内 相关 专业 的 专家 、 教 授 、 
工程 技术 人 员 承 担 ， 充 分 保证 








了 内 容 的 先进 性 、 适 用 性 和 翻译 质量 。 


(3) 引 纳 地 区 广泛 “主要 从 制造 业 比 较 发 达 的 国家 引进 一 系列 先进 制造 技术 图 书 ， 
组 成 一 套 “ 国 际 制造 业 先进 技术 译 从 ”。 当 然 其 他 国家 的 优秀 制造 科技 图 书 也 在 选择 之 内 。 
(4) 内 容 先 进 丰 富 在 内 容 上 应 具有 先进 性 、 经 典 性 、 广 泛 性 ， 应 能 代表 相关 专业 的 
技术 前 沿 ， 对 生产 实践 有 和 较 强 的 指导 、 借 鉴 作用 。 本 大 ,从 书 尽量 涵盖 制造 业 各 行业 ， 如 机 
械 、 材 料 、 能 源 等 ， 既 包括 对 传统 技术 的 改进 ， 又 包括 新 的 设计 方法 、 制 造 工艺 等 技术 。 











(5) 读者 层次 面 广 WH 


























和 工程 技术 人 员 ， 高 等 院 校 的 


























的 读者 对 象 主要 是 制造 企业 、 科 研 院 所 的 专家 、 研 究 人 员 
教师 和 学 生 ， 可 以 按照 不 同 层 次 和 水 平 要 求 各 取 所 需 。 


V], RL RAK SR 
首先 要 感谢 许多 热心 支持 “国际 制造 业 先进 技术 译 丛 ”出 版 工作 的 专家 学 者 , 他 们 积 


极 推荐 国外 相关 优秀 图 书 ， 仔 








细 评 审 外 文 原版 书 ， 推 荐 评审 和 翻译 的 知名 专家 ， 特 别 要 


感谢 承担 翻译 工作 的 译 者 ,对 各 位 专家 学 者 所 付出 的 手 勤 劳动 表示 深切 的 敬意 ,同时 要 
感谢 国外 各 家 出 版 社 版 权 工 作 人 员 的 热心 支持 。 
和 希望 本 套 丛 书 能 对 广大 读者 的 学 习 与 工作 提供 切实 的 帮助 ， 和 希望 广大 读者 不 吝 赐 











教 ， 提 出 宝贵 意见 和 建议 。 
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进入 21 世纪 以 来 ， 世 界 上 主要 强国 在 探索 和 开发 海洋 资源 、 争 取 海 洋 权 益 上 不 断 
加 大 力度 ,海洋 发 展 战略 在 国家 整体 发 展 战略 的 地 位 也 越 来 越 突 出 。 习 8 近 平 总 书记 在 党 
的 十 八大 报告 中 明确 指出 ,我 国 应 “提高 海洋 资源 开发 能 力 ， 发 展 海洋 经 济 ,保护 生态 
环境 ， 坚 决 维护 国家 海洋 权益 ， 建 设 海洋 强国 ”。 我 国 虽 然 在 海洋 科学 和 工程 领域 里 取 
得 了 较 大 进展 , 但 是 相对 于 欧美 发 达 国 家 还 存在 着 不 小 差距 ， 因此 建立 了 多 家 海洋 领域 
相关 的 国家 级 和 省 部 级 重点 实验 室 。 中科院 海洋 新 材料 与 应 用 技术 重点 实验 室 就 是 在 这 
样 一 个 背景 下 成 立 的 ， 海 洋 环境 下 的 腐蚀 和 生物 污 损 是 本 实验 室 研究 的 一 个 重要 方向 。 

《海洋 防 污 涂 层 和 防 污 技术 》 一 书 的 原名 是 《Advances in Marine Antifouling Coatings 
and Technologies》 是 由 国际 知名 专家 编写 的 一 部 对 抗 海洋 污 损 的 科学 与 技术 方面 的 综 
述 性 著作 ， 涵 盖 了 海洋 生物 学 、 海 洋 化 学 、 海 洋 环境 学 、 流 体力 学 、 表 面 工程 乃至 海洋 
法 规 等 多 方面 内 容 。 该 书 不 仅仅 讲述 了 在 海洋 防 污 领域 的 新 进展 , 还 深入 浅 出 地 介绍 了 
人 类 对 抗 海 洋 生物 污 损 的 历史 以 及 世界 各 国政 府 对 海洋 污 损 防 控 上 采取 的 法 律 措施 等 。 
而 且 , 在 书 中 介绍 的 低 表 面 能 、 仿 生 等 防 污 技术 已 经 不 是 简单 的 防 污 涂 层 所 能 涵盖 的 了 ， 
因此 其 中 文书 名 没有 直译 为 《海洋 防 污 涂 层 和 技术 进展 》 而 是 译 为 《海洋 防 污 涂 层 条 
防 污 技术 》。 该 书 实用 性 很 强 ， 每 一 个 章节 都 较为 独立 ， 读 者 既 可 以 从 头 至 尾 通 读 ， 
可 以 挑选 其 中 感 兴趣 的 章节 阅读 。 

该 书 的 译 者 是 中 科 院 海洋 新 材料 与 应 用 技术 重点 实验 室 和 相关 合作 单位 的 一 线 科 
AAR, 对 海洋 生物 污 损 进行 过 较 多 研究 ,对 海洋 生物 污 损 的 发 生机 制 以 及 海洋 防 污 涂 
层 和 防 污 技术 等 有 较 深 的 理解 。 相 信 通 过 这 部 书 的 翻译 工作 ， 可 以 使 得 他 们 更 全 面 地 认 
识 海洋 生物 污 损 ， 并 在 未 来 的 科研 工作 中 取得 更 多 的 进展 。 

作为 中 科 院 海洋 新 材料 与 应 用 技术 重点 实验 室 学 术 委 员 会 主任 , 我 欣喜 地 看 到 越 来 
越 多 的 年 轻 科 研 人 员 积 极地 投身 于 我 国 海洋 科学 与 工程 的 研究 中 来 , 为 我 国 建 设 成 为 海 
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11 海洋 生物 污 损 


和 从 人 类 开始 航海 以 来 ， 寄 生 在 船只 水 下 部 分 的 水 生生 物 就 被 认为 是 制约 航海 
发 展 与 进步 的 严重 问题 。 早 期 的 地 中 海 文化 ， 中 世纪 的 维 京 海盗 ， 近 代 跨 越 重 洋 的 
欧洲 帝国 ， 乃 至 当代 的 贸易 和 战争 舰队 : 没有 人 能 找到 这 个 问题 完全 令 人 满意 的 解 
决 方案 。 

JER A RK (1805 E), Can 28 € ORG HR EMRE LAR ssp 
BY THER IF, WERIT 208... 44 dc xl dU MEA sss MR E du dd LA SB 
BUR BDE T BAG EMER A AIRE. " EDE EARE JER her 
B” RP IE A ESI AIR IR IF E 1560 FGM ŽE t, X CAE FILE SI 1853 EJER 
AIR. KF AR AVE IRAE HOUR 9 28 FL, Addo — MTF, ERIA MGEAR 
JE. OFTHE ERERERAUMBFEADE B, 2 TEAPA HEDER RA he 

海洋 生物 污 损 可 以 被 定义 为 微生物 、 汇 类 和 动物 在 浸没 于 海水 中 的 结构 体 上 的 不 利 
TAS. 虽然 污 损 过 程 主要 对 人 造 结构 从 造成 不 利 影响 ,但 是 它 也 会 发 生 在 海洋 生物 ( 附 
生生 物 ) 的 表面 并 引起 海藻 和 贝 类 养殖 上 的 麻烦 。 海洋 污 损 生物 大 致 可 分 为 微型 污 损 生 
物 (细菌 和 双 原 子 生 物 膜 ) RACE PRETI Ch AGREE, RS. UBL. TrrR. ED, 
它们 聚集 生长 形成 污 损 区 (图 1-1 和 图 1-2) 。 污 损 过 程 的 简单 概述 如 图 1-3 所 示 。 不 
管 位 置 和 季节 ， 每 一 个 沉浸 表面 将 被 吸附 的 有 机 化 合 物 〈 如 多 糖 类 、 脂 类 和 和 蛋白 质 ) 
在 儿 秒 钟 内 有 覆盖。 在 “调节 层 ” 形 成 后 不 到 24h 内 ， 生 物 附 着 过 程 开始 。 最 初 的 污 损 
生物 主要 由 细菌 、 酵 母 菌 和 硅 藻 组成， 它们 在 防护 生物 膜 结构 中 定 殖 。 随 后 的 污 损 生 
物 由 大 型 藻类 孢子 、 真 菌 和 原生 动物 组 成 。 根 据 相 关 文 献 ， 当 环境 条 件 适 合 时 ， 它 们 
大 约 能 在 浸入 海洋 一 星期 后 定居 。 无 兰 椎 动物 幼虫 往往 被 视 为 最 后 阶段 的 海洋 生物 污 
损 的 过 程 。 在 产 卵 季节 ， 它 们 在 漫 入 海洋 平均 两 到 三 个 星期 后 开始 在 表面 生长 。 尽 管 
这 样 一 个 连续 性 的 污 损 过 程 的 描述 适合 说 教 ， 但 我 们 必须 注意 到 ， 更 复杂 的 模式 经 常 
在 自然 中 发 生 。 
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图 1-1 微观 污 损 生物 
a) TERE b) 细菌 cO eae IT HE KRA 300 一 500hm) d HBB ELT. 














图 1-2 ”各 种 常见 的 大 型 污 损 生 物 
a) 大 型 藻类 b) ERE c) 龙 介 虫 蠕虫 〔 华 美 盘 管 虫 ) d) 严重 污 损 的 船 壳 








1L 



































影响 生物 污 损 的 因素 包括 温度 、 盐 度 、 营 养 水 平 、 流 动 速率 和 太阳 辐射 的 强度 。 这 
些 因素 随 季节 、 空 间 、 温 入 深度 变化 。 在 温带 区 ， 污 损 生物 群体 的 定 殖 和 繁衍 极 大 地 受 
到 季节 的 影响 。 在 冬天 ， 生 物 污 损 发 展 较 慢 〈 由 于 光照 水 平 、 水 温 、 孢 子 和 幼虫 的 数量 
的 减少 ) 。 在 热带 和 亚热带 区 ， 污 损 生 物 群 体 生 长 变化 较 少 ， 因 为 这 些 区 域 水 温和 光照 
水 平 较为 一 致 ， 而 这 两 个 因素 会 促进 一 些 大 型 污 损 生 物 连 续 繁 殖 和 定 殖 。 即 便 如 此 ， 在 
热带 的 生物 污 损 还 是 一 个 非常 复杂 和 多 变 的 现象 。 
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。 7 。 


微生物 污 损 


初级 附 生 生物 


二 级 附 生 生物 


大 型 生物 污 损 
三 级 附 生 生物 


NVNNNNNNNNNN NINN 


FK SK SK SK SK SK SK K SK K K K K K K CK CK K K K SE CK CK K K K K K K K K K K K K K K SE K K K K K Æ K K OK K 


[HA 


十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 十 


有 机 膜 


基底 
HH HH HE HE HE HE HE A AEE AEA EH HE AEE a EEE AEA EE EE EEE EA EE AE a a EE EEE EE A EEE RE 


Imin 1~24h 
有 机 粒子 的 细菌 


附着 (如 有 蛋白质) [如 假 单 胞 菌 (Pseudo mouas putefaciens)、 


WN EA (Vibrio alginofyticus)] 


TERE 

(ll Achnantes brevipes, 
Amphiprora paludosa, 
Amphora coffeaeformis、 
Licmophora abbreviate, 
Nifzschia pusilla) 


VR 


3 


1 星期 
大 型 藻类 孢子 


[QU Ba (Enteromorpha intestinalis). 
环 绿 藻 (Ulothrix zonate)( 绿 藻 门 )] 


原生 生物 
[如 Vaginicola sp. 
Vorticella sp. 


Zoolhamnium sp( 纤 毛虫 纲 )] 





简化 的 污 损 4 


E 物 定 殖 时 间 结 构 


2 一 3 星期 
大 型 污 损 生 物 幼虫 
NR TE Balanus amphitrite (甲壳 纲 )、 
Electra crustulente(Es #¥ v | ])« 
Laomedia flexuosa x fy z4 gj 1)» 
Mytilus edulis (软体 动物 门 )、 
Spirorbis borealis (多毛 纲 )、 
Styela coriacea MESE | ])] 
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污 损 生 物 随 地 理 位 置 的 变化 而 变化 〈 见 图 1-4) : 亚热带 和 热带 相 比 于 温带 ， 寒 带 
和 极地 有 着 更 合适 的 物理 和 化 学 条 件 ， 生 物 污 损 较 为 严重 。 一 般 来 说 ， 相 同 种 类 的 污 损 
生物 在 世界 范围 内 存在 ， 但 不 同 地 区 的 主要 污 损 生 物 类 别 有 所 不 同 [例如 ， 对 于 茧 壶 来 
说 ， 在 地 中 海地 区 ， 纹 藤 壶 (Balanus amphitrite) 是 主要 污 损 生物 ， 而 在 法 国 北部 和 英 
EHAR, FKE CSemibalanus balanoides) 是 主要 污 损 生物 ] 。 



































































































虽 污 损 高 风险 地 区 
二 重要 污 损 风 险 地 区 





图 1-4 污 损 风 险 高 发 地 区 的 世界 地 图 

深度 对 海洋 生物 污 损 过 程 的 影响 一 直 以 来 不 被 研究 所 重视 , 因为 该 因素 在 航运 业 影 
响 较 小 。 然 而 ， 随 着 深水 石油 和 天 然 气 行业 的 发 展 ， 深 海 污 损 生物 群体 及 发 展 适 当 减 轻 
污 损 方法 引起 越 来 越 多 研究 人 员 的 兴趣 。 尽 管 深海 环境 非常 不 利于 生物 的 生长 ,但 深海 
中 的 生物 一 直 在 寻找 适应 这 种 低 光 线 强度 、 低 水 温 、 低 营养 水 平和 高 静水 压力 环境 的 方 
法 。 虽 然 深海 中 生物 污 损 发 展 较 慢 ， 但 深海 中 缺乏 硬 附 着 物 使 得 人 造 结构 非常 容易 吸引 
附着 生物 从 而 对 使 用 年 限 较 长 的 深海 结构 造成 绞 大 损害 。 总 而 言 之 ,生物 污 损 在 海洋 环 
境 中 无 处 不 在 。 








































































































1.1.1. 经 济 和 环境 影响 


根据 国际 海事 组 织 CMO) 的 数据 ， 到 2020 年 ， 承 担 全 球 90% 的 商品 贸易 并 对 所 
谓 福利 社会 做 出 巨大 贡献 的 世界 贸易 船 队 将 每 年 消耗 大 约 5 亿 t/ 年 ( 见 表 1-1) 的 燃料 。 
根据 一 些 估 计 ， 没 有 生物 污 损 保 护 船 沉 的 船只 相对 于 船 沉 没有 生物 附着 的 大 约 需 增加 
70% 的 推进 功率 。 换 一 种 更 易 理 解 的 说 法 ， 到 2020 年 ， 采 用 高 效 防 污 保护 全 球 将 节省 
1500 亿美 元 /年 9 ( 见 表 1-2) ， 这 还 不 包括 生物 污 损 间接 引起 的 交通 延误 ， 船 体 维修 和 
生物 腐蚀 船体 造成 的 沉船 等 。 也 许 比 这 更 糟糕 的 是 数 以 百 万 吨 计 的 额外 二 氧化 碳 、 大 量 
的 其 他 污 损 气体 和 有 害 微粒 会 释放 到 大 气 中 。 这 一 切 只 是 因为 成 千 上 万 的 海洋 生物 附着 
生长 在 船体 表面 。 除 了 船体 ， 生 物 污 损 还 发 生 在 人 造 表面 如 浮标 、 膜 生物 反应 器 和 海水 
淡化 设备 、 发 电厂 的 冷却 水 系统 和 海水 管道 ， 并 因此 造成 很 大 的 经 济 损失 。 在 水 产 养 殖 
行业 , 生物 污 损 也 是 一 个 重要 的 问题 。 最 广泛 并 且 最 证 据 确凿 的 例子 便 是 长 须鲸 的 养殖 ， 
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特别 是 海上 笼子 饲养 法 。 大 量 生物 质 的 积累 产生 的 微 环 境 有 利于 腐蚀 、 物 理 障碍 物 〈 如 
海水 吸入 ) 、 增 加 额外 重量 和 增加 水 动力 载荷 。 这 些 因素 中 的 每 一 个 都 会 导致 水 下 浸没 
表面 的 巨大 的 检查 、 维 护 和 修理 费用 。 


表 1-1 2007 年 和 预计 的 2020 年 全 球 贸 易 船 队 的 燃料 消耗 和 气体 排放 数据 
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计算 评估 2007 (t) 2020 (t) 
船舶 总 燃料 消耗 量 369 486 
船舶 二 氧化 碳 排 放量 1120 1475 
船舶 总 SO, 排放 量 16.2 22.7 
船舶 NOx 排放 量 25.8 34.2 
船舶 PM10 排放 量 1.8 2.4 
ik: 摘自 2007 年 国际 海事 组 织 散 装 液体 和 气体 分 委员 会 的 MARPOL 防 污 公约 附则 六 。 
表 1-2 选择 污 损 控制 方法 引起 的 年 度 燃 料 消耗 和 二 氧化 碳 排放 量 估算 
项 目 2020 年 节约 燃料 / 百 万 t | 多 排放 COS EAN t TRES 
加 百分比 (%) 美元 
新 应 用 涂 层 0 0 0 0 
AE UR E eh E 9 44 134 22 
PES 19 92 279 46 
轻 钙 质 污 损 或 便 壳 虫 33 160 486 80 
中 钙 质 污 损 52 253 768 127 
重 钙 质 污 损 84 408 1238 204 
ik: 国际 海事 组 织 在 假定 船只 外 壳 水 动力 平滑 的 基础 上 预 估 出 2020 年 的 数据 。 增 加 的 轴 功 率 与 污 损 程 度 的 函 























ROCA Schultz (2007) 根据 派 里 级 巡防 舰 以 15 节 的 速度 航行 计算 得 出 。 


不 幸 的 是 ,增加 经 济 成 本 、 排 放 温室 气体 和 酸雨 气体 并 不 是 生物 污 损 仅 有 的 不 良 影 
响 。 我 们 清楚 地 发 现 海洋 物种 的 引入 或 者 外 来 物种 的 入 侵 是 由 于 航运 而 造成 。 生 物 污 损 
的 船上 只 就 像 一 个 生物 岛 , 污 损 生 物 群 体 藏匿 于 船 过 (浮游 和 成 虫 阶段 ，、 压 舱 水 (浮游 、 
成 虫 和 休眠 阶段 } 和 沉积 物 中 《成 生 和 休眠 阶段 ) 。 污 损 生 物 随 着 船上 只 到 处 滋生 。 压 载 
水 是 一 个 很 好 的 例子 : 在 压 载 操作 时 ， 许 多 动 植物 组 织 都 卷 进 了 储 水 器 。 尽 管 压 载 舱 的 
生存 条 件 非 常 不 利 ， 一 些 生 物 还 是 能 够 生存 下 来 ,然后 在 到 新 的 栖息 地 时 释放 出 来 ， 并 
在 那里 找到 合适 的 环境 , 融入 当地 的 生物 群落 。 一 些 这 样 的 入 侵 物 种 的 生命 周期 有 以 下 
特点 ， 即 在 适合 的 环境 条 件 下 ， 它 们 会 成 为 当地 的 公害 〈 见 图 1-5) 。 这 种 现象 的 影响 
可 以 分 为 两 方面 : 一 方面 是 对 生态 和 进化 的 影响 〈 即 与 本 土生 物 直 接 和 间接 竞争 、 影 响 
更 高 的 营养 级 以 及 栖息 地 的 改变 和 生态 系统 过 程 的 改变 ) ; 另 一 方面 是 对 经 济 和 社会 的 
影响 〈 即 管理 成 本 、 生 态 系统 功能 或 价值 的 损失 、 对 人 类 健康 的 影响 和 消灭 和 控制 措施 
的 成 本 ) 。 外 来 物种 在 新 环境 中 成 为 害虫 的 例子 包括 在 澳大利亚 水 域 (和 其 他 水 域 ) 释 
放 毒素 的 甲 莹 和 在 黑海 水 域 的 档 水 母 (Mnemiopsis leidyi) 。 
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海洋 防 污 涂 层 和 防 污 技术 | 















































来 成 为 美国 危害 最 大 的 外 来 入 侵 物 种 之 一 。 





图 1-5 斑马 贻 贝 (Dreissena polymorpha) 
VE: 生长 于 黑海 ， 里 海 和 亚 速 海 海域 。20 世纪 80 年 代 中 期 通过 来 自 欧洲 的 船舶 的 压 载 水 而 引进 入 大 湖区 ， 后 


























L2 防 污 保护 技术 的 发 展 历史 


污 损 控制 解决 方案 的 发 展 与 航海 历史 是 平行 发 生 的 。 人 们 在 2000 多 年 前 就 发 现 了 
海洋 生物 污 损 带 来 的 问题 ， 并 努力 在 解决 这 些 问题 〈 见 图 1-6) 。 





EB BC 


unt 400 BC 
初次 尝试 200 BC 
AD 1000 


AD 1200-1500 
AD 1500 
AD 1500-1700 


EE apiois 
铀 AD 1625 
AD 1758 


防 污 涂料 





HRSA AM AEA: 沥青 、 铅 皮 蜡 、 焦 油 、 柏 油 
砷 、 石 油 硫 

砷 、 石 油 硫 

希腊 人 和 罗马 人 : 铅 皮 和 铜 钉 
维 京 人 : 密封 焦油 

沥青 、 石 油 、 树 脂 、 和 后 脂 (哥伦布 船 队 ) 
木 衬 板 

SE 

克里斯蒂 安 四 世 : 水 下 铜 

威廉 . 比尔: 铜 作为 防 污 剂 
英国 皇家 预警 舰队 : 铜 皮 


热塑性 涂料 
三 有 机 锡 (R)3-Sn 
不 可 溶 基质 
可 溶 基质 
三 丁 基 锡 自 抛光 共聚 技术 
(TBT-SPC) 





图 1-6” 防 污 技术 发 展 时 间 表 


现 新 合成 具有 改进 力学 特性 的 石油 树脂 ， 对 安全 与 健康 关注 的 增加 〈 导 致 放弃 使 用 
求 和 有 机 砷 的 化 合 物 ) 和 真空 喷涂 方法 的 引进 ， 典 型 的 杀生 剂 释 放 机 制 如 图 1-7 所 示 。 





第 1 章 绪论 @ 








二 次 世界 大 战 之 后 ， 防 污 涂料 工业 发 生 了 重要 的 变化 。 这 些 变化 的 例子 包括 : 出 


第 二 次 1 































































































也 在 这 一 时 期 ,， 人们 发 现 了 在 松香 基 可 溶性 涂料 中 添加 剧 毒 物质 有 机 锡 (如 三 丁 基 和 氧 


























锡 、TBTO) 的 方法 ， 这 在 改善 防 污 涂料 的 性 能 上 前 进 了 一 大 步 。 通 过 三 丁 基 锡 
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杀生 剂 释 放 最 小 值 


E 


18 
SNAM 





S 


(o © 
qo S 


杀生 剂 释放 最 小 值 
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图 1-7 ”典型 的 杀生 剂 释放 机 制 

















注 : 对 于 不 溶性 基质 防 污 涂 料 《〈 顶 部 ) ， 基 质 是 不 溶性 树脂 《如 乙烯 基 、 和 氧化 橡胶 ) 。 基 质 承 载 的 杀生 
靠 扩 散 释放 。 可 溶性 基质 涂料 〈 中 ) 加 入 松香 类 树脂 作为 可 溶 于 海水 的 黏 结 剂 。 涂 料 表 现 出 表面 有 些 被 侵蚀 ， 但 杀 
生 剂 释放 速率 开始 时 太 高 并 且 没 法 控制 ， 从 而 导致 最 后 涂料 失效 。 自 抛光 涂料 〈 底 部 ) 的 特点 是 通过 可 控 的 表面 抛 






























































光 和 一 个 恒定 的 杀生 剂 耗 尽 层 厚 使 涂料 在 使 用 寿命 内 以 恒定 的 速率 释放 杀生 剂 。 









































海洋 防 污 涂 














层 和 防 污 技术 | 





光 共 聚 物 涂料 
































19 FE 





世纪 70 ERR, 在 法 











控制 有 机 锡 释 放 速 率 ， 防 污 性 能 
过 载体 以 适当 的 速率 释放 活性 化 合 物 极 为 重要 ， 但 
命题 讨论 中 。 事 实 上 ， 在 2008 年 7 月 27 
蚀 与 污 损 大 会 上 接受 的 150 多 个 论文 摘要 中 ,只 有 一 个 提出 了 多 种 控制 聚合 物 释 放 的 方法 。 
次 记录 到 了 关于 防 污 涂料 
锡 CTBT) 的 有 毒害 效应 。 有 机 锡 是 至 今 为 止 已 知 对 水 生生 物 最 毒 的 污 损 物 。 不 论 在 


的 阿 卡 雄 


























是 这 个 主题 几 习 


到 进一步 的 提高 。 令 人 惊 谨 的 是 ， 
没有 出 现在 当 




















日 一 30 日 于 
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户 举行 的 第 十 四 届 

















尽管 通 
前 的 科学 
际 海洋 腐 





HE] 



































释放 的 三 丁 基 








体 





























内 还 是 体外 , TBT 都 被 证 明 可 以 对 各 种 海洋 生物 造成 极 大 毒害 。 生态 毒 理 效 果 取 决 于 汽 


损 物 的 生物 有 效 性 部 分 和 靶 位 点 











的 浓度 并 引起 分 子 效应 使 有 机 体 出 现 各 种 临床 中 毒 表 











Me TBT 引起 的 主要 扰动 是 : 钙 稳 态 的 功能 障碍 ， 抑 制 线粒体 氧化 盔 


成 ， 抑 制 叶绿体 光合 磷酸 化 ，ATP NERA 
无 奉 椎 动物 的 组 织 吸 收 ， 最 终 富 集 在 更 高 级 生物 如 鱼 、 
洋 食 品 的 消费 是 TBT 感染 人 类 的 一 种 避 
的 量 进入 人 体 组 织 
EER, EWE 

















有 机 锡 因 不 同 的 饮食 以 不 同 
(TDD 为 0.25ng/kg 体重 。 调 






































HA 
胞 色素 PASO 单 氧 酶 。TBT 可 以 被 浮游 动物 和 
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化 和 ATP 的 合 


水 鸟 类 和 哺乳 动物 中 。 因 此 , 海 








要 路 径 。 海 洋 渔业 











E| 





家 中 商 } 














据 此 提出 了 TBT 不 影响 健康 的 建议 。 
内 险 。 














身上 ,可 能 存在 一 个 潜在 的 健康 

















然而 


mi 




















风险 仍 将 在 未 来 儿 十 年 里 持续 。 
以 受 污 损 的 沉积 物 可 以 作为 长 




















期 污 损 源 ， 溶 解 于 水 中 引起 水 源 的 长 


L3 ”当前 基于 杀生 剂 的 防 污 保护 技术 



































控制 损耗 涂料 CCDPs) Ac oh 























4 2003 年 以 来 主要 的 防 污 涂料 生产 商 放弃 含 锡 的 涂料 
这 些 装 备 了 进 干 船坞 时 间 间 隔 达到 36 个 月 的 防 污 系 统 的 船 
抛光 系统 。 这 些 涂料 通 
杀生 剂 ， 如 艳 佳 若 1051、 政 草 隆 、 百 菌 清 、 抑 菌 





RAV CARE » 




















产品 可 能 含有 高 浓度 TBT， 
血液 。 己 制定 的 TBT 
物种 的 有 机 锡 含 量 一 般 较 低 ， 
， 对 于 高 消费 者 及 个 人 体重 较 轻 者 ， 如 儿童 
尽管 最 近 全 球 范围 开始 禁用 
有 机 锡 在 沉积 物 中 积累 ， 没 有 任何 明显 的 厌 氧 降解 ， 所 





日 耐 受 摄 入 量 














TBT， 有 机 锡 的 相关 




















期 污 损 。 


， 无 锡 技 术 开始 主 时 市 场 。 























SH 











经 济 的 树脂 基 





























HR 的 CuO 和 [2 d 
这 些 涂料 





被 认为 是 在 20 


世纪 下 半 叶 从 传统 的 商业 化 可 溶性 涂料 演变 而 来 。 当 前 的 服役 时 间 达 到 60 个 月 的 技术 

















主要 基于 以 下 抛光 专利 技术 : 
D) 甲烷 硅 基 化 的 丙烯酸 酯 技术 。 
2) 金属 丙烯 酸 酯 技术 。 
3) 丙烯 酸 纳米 胶 吉 技术。 


个 n 



































T AN EAS EI HE BGS TH SAS 8 ETAT TCI RC LE 






































相对 较 短 和 不 频繁 的 闲 
最 后 在 上 述 无 锡 上 
也 能 精细 调整 表面 侵蚀 

的 关键 。 同 样 地 ， 这 些 顶 级 上 
DCOIT) ， 特 别 是 CuzO。 


置 时 间 也 获得 




























































































抛光 涂料 中 加 入 可 溶 于 海水 
ko APRA PUIG EK 


了 市 场 的 认可 。 





f ATA 




















酸 纳 盐 , 可 使 涂料 在 静态 条 件 





FE 体 因为 快速 船舶 具有 
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总 之 ， 大 约 有 18 种 化 合 物 





六 | 


于 防 污 杀生 剂 ， 





现 涂料 在 整个 使 / 
抛光 涂料 加 入 了 大 量 的 除 汇 剂 (如 

















] 期 间 恒 定 六 








F 充 足 释 放 杀 生 剂 
i PE nb E c el 



































其 中 的 九 种 ， 百 


B. UA. 








o 
$13 Hie 


敌 草 隆 、 艳 佳 车 、 海 洋 九 号 211、TCMS 吡啶 、TCMTB、 硫 氧 吡啶 锐 和 代 森 锌 ， 在 许多 
























































国家 得 到 了 广泛 应 用 。 在 游艇 和 船舶 活动 较 多 的 区 域 ， 特 别 是 码头 和 港口 ， 这 些 杀 生 剂 
的 海岸 浓度 已 经 被 检测 到 。 虽然 一 些 杀 生 剂 的 浓度 通常 不 足以 对 高 级 物种 造成 直接 的 急 
性 毒害 , 但 是 低 浓 度 杀 生 剂 带 来 的 非 致 命 慢性 影响 很 大 程度 上 是 未 知 的 。 因此， 为 了 表 



















































































征 这 些 杀 生 剂 在 海洋 环境 中 的 下 落 和 影响 以 及 杀生 剂 在 整个 降解 过 程 中 对 非 目标 生物 
的 毒害 性 ， 人 们 做 了 大 量 的 工作 。 借 助 先 进 的 水 动力 模型 和 降解 过 程 的 模拟 可 靠 地 估计 
它们 进入 海洋 环境 的 释放 速率 , 科学 家 们 可 以 估计 在 任何 现实 场景 中 这 些 物质 的 预测 环 
境 浓度 (PECs) 。PECs 值 与 生态 毒 理学 研究 得 到 的 预测 无 影响 浓度 CPNECO 值 比 较 ， 
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以 评估 在 特定 场景 中 使 用 含有 特殊 产品 的 特殊 涂料 的 风险 。 图 1-8 所 示 为 一 些 典 型 的 
杀生 剂 的 毒性 和 可 降解 性 。 
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预测 无 影响 浓度 /mg/L) 








图 1-8 ”基于 毒性 和 降解 时 间 的 一 些 常 用 杀生 剂 分 类 (Kevin Thomas, 个 人 交流 ) 
































VE: 左下 角 代表 低 毒 性 和 在 环境 中 短 存 留 的 杀生 剂 〈 即 “安全 ”的 化 合 物 ) 。 右 上 角 的 杀生 剂 则 具有 相反 的 
等 性 。 为 了 完整 地 评估 风险 ， 杀 生 剂 的 主要 降解 产物 〈 如 艳 佳 若 1051 降解 产生 的 MD. 也 应 该 被 考虑 在 内 。 
























































14 防 污 法 律 和 无 毒 防 污 技术 





小 


























在 开始 讨论 禁止 含 锡 涂料 之 前 ， 关 于 更 为 环境 友好 的 替代 品 研究 非常 有 限 ， 并 且 几 
乎 没有 机 会 成 功 商业 化 。 三 丁 基 锡 卓 抛光 共聚 物 涂料 非常 有 效 且 相 对 便宜 ， 因 此 能 为 船 


He yw -LE R 2 
AN = 量 资金 。 





































































































些 有 前 途 的 研究 线路 ， 比 如 那些 超 低 表 面 能 涂 层 结合 〈 或 不 结合 ) 






























































有 污 损 释 放 性 能 的 弹性 体 ， 由 于 在 成 本 上 无 法 与 有 机 锡 产 品 竞 争 ,很 大 程度 上 都 被 放弃 





























了 。 随 着 全 球 环境 意识 的 觉醒 ， 一 些 立 法 措施 已 经 完全 改变 了 现代 人 的 防 污 研究 方法 。 
随 厦 使 用 杀生 剂 所 需 成 本 的 增加 ， 无 毒 防 污 的 研究 兴趣 和 商业 可 行 性 急剧 增 大 。 硅 树脂 






























































基 结 合 健 或 气 聚 合 物 油 是 一 种 相对 成 功 的 污 损 释 放 涂 料 , 参照 这 种 方法 可 以 钝 化 船体 表 























掉 以 防止 污 损 。 利 用 现代 技术 可 以 生物 测定 和 筛 查 选 出 大 量具 有 不 黏 和 污 损 释 放 性 质 的 






























































材料 。 随后 采用 











期 老化 测试 来 确认 短期 第 查 和 生物 检定 的 材料 是 否 能 够 在 复杂 污 损 生 
































物 群体 存在 时 较 长 时 间 表 现 稳 定 的 性 能 。 同 时， 使 用 表面 微 纳 尺度 结构 和 宏观 特征 来 构 


















































AE BOR THERE 











看 的 路 线 〈 超 亲 水 性 和 超 芯 水 表面 ) 也 在 探索 中 。 


























羊 防 污 涂 
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人 类 的 经 济 利益 这 种 不 可 持续 发 展 的 基础 上 。 
1.6 海洋 防 污 涂料 和 技术 的 进展 


本 书 将 分 为 四 个 部 分 对 其 进行 介绍 : 

1) 海洋 污 损 生 物 及 其 影响 。 

2) 防 污 涂料 的 测试 和 开发 。 

3) 具有 化 学 活性 的 海洋 防 污 技术 。 

4) 表面 方法 控制 海洋 生物 污 损 。 

ERPF, 我 们 尝试 提供 一 个 污 损 生 物 生物 学 最 新 进展 的 概述 , 实际 应 用 和 实验 室 
中 防 污 筛选 技术 的 最 新 发 展 , 安全 活性 化 合 物 的 研究 现状 以 及 采用 特制 表面 结构 的 无 毒 
涂料 的 进展 。 我 们 的 目标 是 提供 给 研究 者 不 同 领 域 的 防 污 研究 的 综述 , 希望 本 书 可 以 帮 
助 提出 一 套 全 面 可 行 的 防 污 方案 以 解决 海洋 污 损 问题 。 
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第 2 章 





与 海洋 污 损 生物 的 战斗 : 历史 回顾 


G Jones， 泰 国 国家 遗传 工程 和 生物 技术 中 心 


JE 要 : 本 章 回 顾 了 从 早期 木船 海运 到 现代 海事 设施 关于 海洋 生物 污 损 科 学 研究 的 里 
程 碑 事件 ， 比 如 离 岸 海洋 平台 和 上 声波 设备 。 主 要 关注 表面 上 生物 的 定居 和 形成 生物 污 损 的 
阶段 ， 从 最 初 的 生物 膜 的 形成 到 大 型 污 损 、 污 损 生 物 附着 的 强度 以 及 控制 的 方法 。 
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普 裔 存在 的 最 为 关注 的 问题 ,海洋 生物 产生 大 
间 带 和 潮 下 带 的 基质 上 生存 ， 因 此 生物 污 损 
的 生长 环境 ， 比 如 生物 体 的 水 合作 |} 
走 代谢 废物 ,船舶 不 是 唯一 受 生物 污 损 侵害 
其 他 设施 比如 游艇 码头 、 海 水 冷却 系统 、 水 声 仪器 和 地 下 水 管道 也 都 受 生物 
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于 额外 的 摩擦 阻力 使 得 行驶 速度 下 降 ， 从 而 导致 耗 油 量 的 增加 和 为 保持 巡航 速度 
和 没有 运行 而 引起 的 收入 的 损失 、 人 
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工 成 本 、 油 漆 和 涂 层 的 成 本 。 在 固定 的 天 然 气 平台 ， 存 在 增加 涂 层 的 失效 、 和 常规 检 查 和 
保养 成 本 的 结构 和 水 动力 载荷 及 金属 疲劳 。 例 如 ， 在 英国 海域 内 ， 仅 清洁 固定 平台 的 成 
本 就 超过 1730 万 英镑 (1985 年 数据 )。 在 1974 年 美国 海军 在 船舶 保养 和 相关 的 生物 腐 
乌 方 面 花 费 了 2 亿美 元 。Baciocco 还 关注 了 由 于 生物 污 损 导致 的 美国 海军 急剧 增长 的 能 
源 费用 问题 , 现在 这 个 问题 由 于 燃料 成 本 的 增加 而 加 重 。 美国 海军 的 燃料 消耗 量 在 1981 
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用 有 关联 , 而 Geyer 和 Geyer and Becker th A DWE 


然后 ， 在 20 

















的 有 富 集 作用 。 











和 Mitchell RA T 2 


然而 ， 我 介 
wee: 




















] 仍 不 能 
木 虫 消化 过 程 中 





生物 而 腐烂 : 
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软体 动物 类 
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壳 纲 动物 ， 








世纪 50 年 代 
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作用 引起 
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EX SI 





壳 纲 动物 性 




















人 们 开始 认识 至 
ERD, 因为 它 人 
IH 


生物 引发 的 问题 。 起 先 ,， 这些 船 
船 虫 (7eredo)、 节 铠 船 蛆 





， 比 如 性 
dinde: 
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在 下 











lignorum) 的 外 骨骼 上 ，(1 
对 木质 船 进行 防护 ,使 之 免 于 海 沪 
， 当 时 热 沥青 、 


到 公元 前 200 
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真菌 对 星 











KE (Limnoria) 和 


] 对 木材 的 
E (Limnoria) 对 木材 的 消化 作 




















的 忍耐 力 ， 比 如 





度 的 涂料 上 ， 或 者 水 流 不 足 的 游船 
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wv 








TAM 











Al 7k m 
中 的 真菌 对 木材 的 


穿 透 能 力 最 小 。 





XE (Limnoria tripunctata) 
中 证 实 这 一 点 。Cutter 和 Rosenberg 及 Boyle 














的 作用 ， 
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JT pi] 
Fi ss F BELLE: 
记录 了 旺 家 海军 舰艇 经 常 有 船只 
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Fir 








在 其 内 脏 中 。 




















焦油 、 油 














木 水 弄 的 侵害 。 
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XE (Limnoria 














木 虫 和 污 损 侵 害 ， 已 经 有 很 长 的 历史 ,可 追 济 











脂 和 














左下 水 前 用 


pg he 





其 他 材料 被 ) 
在 罗马 时 代 ， 人 们 ) 
于 舰 船 木材 腐烂 引起 的 损失 没有 广泛 记载 ， 但 


并 沉没 ， 在 Yebra 等 详 
































这 个 主题 


] 作 防 污 涂 层 。 
] 铅 皮 和 铜 皮 保 护 木质 





Atheneus 记载 











Pepys 
描述 。 
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2.3 铁甲 船 


船只 的 木材 会 被 海洋 旺 木 虫 所 腐蚀 ， 以 及 木 制 船只 长 度 KRA 80m) 和 强度 的 局 限 







































































性 ， 促 使 铁 质 船只 在 19 世纪 早期 就 开始 建造 。 然 后 大 约 在 1865 年 ， 船 上 只 用 钢铁 制造 。 





























第 一 艘 英国 皇家 海军 铁甲 船 是 勇士 号 ,于 1860 年 12 月 29 日 下 水 ,服役 十 年 然后 于 1883 
年 委托 给 后 备 舰 队 。 铜 套 不 能 用 于 铁 质 船 因 为 电解 作用 会 侵蚀 船体 ， 这 就 导致 需要 一 种 































































































替代 的 方法 来 保护 船只 ， 也 使 得 现代 涂料 体系 开始 应 用 。 杨 报道 在 1865 年 英国 发 布 ] 
不 少 于 300 个 关于 防 污 成 分 的 专利 ， 但 大 部 分 没有 被 应 用 。 















































24 大 型 污 损 生物 的 记录 





最 早 的 关于 船只 污 损 的 记录 来 自 于 海军 的 各 种 报告 , 著名 的 克拉 普 实验 室 , 以 及 伍 
效 霍 尔 海 洋 学 院 。1952 年 ， 美 国 海军 学 院 出 版 了 由 舰 船 局 、 海 军 部 和 伍兹 豪 泊 海 洋 
究 所 联合 编写 的 生物 污 损 方面 的 权威 书籍 《海洋 污 损 及 其 防护 》。 这 是 一 本 关于 海洋 污 








损 的 百科 全 书 ， 
































其 他 海事 设施 的 影响 。 在 关于 海洋 污 损 生 物 的 章节 中 他 们 列举 了 37 种 细菌 、14 种 真菌 、 









































































































































包括 污 损 生 物 群 体 、 季 节 性 序列 、 地 理 分 布 、 防 污 历史 至 污 损 对 船上 只 和 
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111 种 硅 藻 、452 种 海藻 、33 种 海绵 动物 、120 FRESE. 116 种 海参 类 ， 但 这 还 是 很 少 的 
一 部 分 ， 此 书 总 共 大 概 列 举 了 1964 种 海洋 污 损 生物 (目前 估计 已 接近 10000 种 )。 这 个 





















































列表 从 来 没有 更 新 过 , 但 是 它 强调 造船 工业 中 面 对 的 问题 以 及 发 展 防 污 涂 层 以 抵消 多 种 
污 损 生 物 带 来 的 侵害 。 
材料 和 装备 的 生物 腐蚀 在 第 二 次 世界 大 战 期 间 引起 了 深入 的 研究 ， 以 保护 军事 设 







































































Iti. 在 20 世纪 50 年 代 早 期 , 北大 西洋 公约 组 织 国家 在 经 济 合 作 与 发 展 组 织 的 支持 下 组 























建 了 许多 研究 材料 失效 的 各 种 委员 会 。 它 们 包括 以 下 儿 种 : 





1) 海洋 环境 木材 保护 委员 会 ，1963 年 启动 。 
2) 海洋 环境 材料 防护 专家 组 织 ，1955 年 启动 。 





3) 材料 生物 破坏 研究 组 。 
4) 木材 防护 专家 研究 组 。 









































这 些 团体 大 大 地 促进 了 陆地 上 和 海洋 中 材料 的 生物 腐蚀 、 预 防 与 控制 方面 的 研究 。 

































































他 们 组 织 国 际会 议 ， 由 来 自 成 员 国 的 科学 家 出 席 并 经 常 发 表 研 究 进程 ,相关 研究 成 果 






























































这 些 科学 家 合作 完成 。 
这 些 活动 失 




















些 关 于 生物 污 损 和 腐蚀 的 书籍 被 大 范围 的 出 版 ， 特 别 是 关于 生物 薄膜 和 黏附 





E 动 了 一 些 致力 于 此 主题 的 杂志 的 创立 包括 ,如 生物 腐蚀 杂志 等 。 随 后 一 




















海洋 环境 木材 保护 委员 会 成 立 于 1955 E, 致力 于 研究 舰 船 外 壳 的 污 损 和 腐蚀 , D.L. 
Ray 博士 作为 经 济 合作 与 发 展 组 织 生态 委员 会 专家 组 主席 。 上 面 列举 的 海洋 环境 木材 保 
护 委 员 会 和 海洋 环境 材料 防护 专家 组 织 ， 最 终于 1966 年 合并 为 国际 海洋 环境 材料 防护 
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究 会 , 由 V. Romanovsky 教授 担任 主席 ,后续 主 席 为 John de Palma 博士 、Gareth Jones 


o 
第 2 章 与 海洋 污 损 生物 的 战斗 : 历史 回顾 @ 





教授 以 及 Andy Jacobson 博士 。 

在 过 去 的 几 年 中 ， 国 际 海洋 防 护 委员 会 成 立 多 个 附属 委员 会 ， 做 了 大 量 的 工作 用 
来 促进 海洋 防 污 的 研究 ， 包 括 阴 极 保护 、 防 污 涂料 的 检测 方法 、 生 物 学 、 海 洋 环境 中 
的 木材 、 海 上 设施 、 使 用 涂料 前 的 表面 状况 、 海 洋 中 的 腐蚀 、 海 洋 污 损 和 海洋 环境 中 
的 混凝土 。 
到 际 海洋 防护 委员 会 每 四 年 组 织 一 次 国际 会 议 (1964 4E, TA; 1968 F, PEM, 
1972 年 ， 华 成 顿 ，1976 F, Bd: 1980 年 ， 巴 塞 罗 纳 ; 1984 年 ， 雅 典 ，1988 年 ， 











































































































































































































































































































巴 伦 西亚 ;，1993 年 ， 塔 兰 托 ，1995 4, REW; 19994, KÆ; 2002 年 ， 圣 地 亚 
哥 ; 2004 年 ， 南 安普敦 ，2006 E, 里约热内卢; 2008 4F, 日 本 )。 会 议 的 主题 随 着 人 
们 对 海洋 防 污 认 识 的 发 展 而 发 展 ， 早 期 (1964 一 1992 年 ) 主要 关注 腐蚀 和 大 型 污 损 生 
物 ， 而 后 来 的 文献 主要 关注 不 同 地 理 位 置 下 的 生物 多 样 性 、 单 位 面积 内 的 生物 重量 、 暴 







































































露 于 海水 中 的 面板 深度 的 影响 以 及 污 损 生 物 的 恢复 〈 见 表 2-1)。 后 续 的 关注 点 集中 在 微 
生物 污 损 和 它们 的 附着 模式 : 细菌 、 无 状 椎 原生 动物 类 、 硅 省 类 、 附 着 强度 以 及 附着 微 
生物 的 化 学 成 分 。 近 年 来 关注 点 转移 到 了 依靠 海洋 动物 和 海草 的 自然 化 学 防护 防 污 、 侵 
略 性 的 海洋 生物 和 海洋 污 损 ， 大 约 175 种 海洋 污 损 生 物 被 引入 澳大利亚 


表 2-1 1968 年 一 2002 年 国际 海洋 防护 委员 会 会 议 主题 
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主题 1968 年 | 1976 年 | 1980 年 | 1984 年 | 1992 年 | 1995 年 | 1999 年 | 2002 年 
腐蚀 23 10 0 3 16 0 0 1 
表面 制备 1 2 2 0 3 0 0 0 
船只 清洁 1 2 2 0 0 0 0 0 
阴极 产物 7 13 1 1 10 0 0 0 
细菌 腐蚀 3 0 1 5 10 2 2 1 
木材 腐烂 ( 星 虫 ) 4 4 4 1 2 1 3 
Sra 2 1 0 0 0 1 0 0 
生物 污 损 12 10 14 16 19 6 7 12 
深海 1 1 0 0 0 0 0 0 
微生物 涂 层 0 2 1 3 0 6 2 0 
浸出 速率 0 1 0 1 0 0 0 1 
快速 清洁 0 2 0 0 1 2 1 3 
表面 化 学 0 3 1 2 1 0 3 1 
附着 0 2 1 0 2 4 5 0 
COIPM 组 织 特定 的 主题 的 研讨 会 ， 并 出 版 一 本 杂志 《Bulletin de Liaison》。COIPM 























还 编制 了 关于 生物 污 损 各 方面 的 手册 和 一 些 主要 的 海洋 附着 生物 的 目录 : aR. AE 
2E. EME YA. WE. TRS. KEM., COIPM 设立 了 合作 方案 ， 目 的 是 记录 
成 员 国 范围 内 的 测试 地 点 、 测 试 方法 和 评价 选 定 的 海洋 涂料 。 

从 1950 年 到 1985 年 左右 的 时 期 , 集中 记录 的 大 型 海洋 污 损 , 主要 是 针对 动物 类 群 
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及 专门 的 评估 方法 研究 : 生物 质 的 重量 、 物 种 的 多 样 性 和 优势 类 群 。 其 他 研究 课题 包括 : 
污 损 种 类 发 生 的 季节 性 、 外 板 的 定 殖 顺序 、 地 理 分布 、 发 生 在 不 同 深度 和 不 同 的 材料 和 
表面 的 定 殖 民 。 这 些 研究 极 大 地 提高 了 我 们 对 大 型 污 损 生物 多 样 性 的 知识 , 但 不 是 对 比 
测量 所 必需 的 进展 。 


2.4.1 蕨 过 和 船舶 污 损 

从 20 世纪 50 年 代 到 70 年 代 ， 关 于 茧 壶 的 处 理 是 船舶 污 损 中 最 被 人 关心 的 问题 ， 
特别 是 没有 足够 防 污 保护 措施 的 小 船 和 游艇 每 年 的 清洗 。 即使 在 第 三 次 世界 大 战 的 开始 
期 间 ， 英 国 海军 船只 ， 昌 然 使 用 防 污 材料 进 行 了 处 理 ,， 但 防护 仅仅 持续 了 几 个 月 。 在 船 
ARE ER ESSE], 铜 是 一 个 至 关 重 要 的 成 分 ， 防 污 涂料 的 开发 与 研究 的 重点 就 集中 
在 铜 上 。 这 种 涂料 在 控制 硬 污垢 上 被 证 明 非 常 有 效 ， 但 在 控制 藻类 污 损 时 效果 较 差 。 所 
以 直到 1966 年 ， 船舶 上 的 污垢 群 以 动物 为 主 ， 但 到 1968 年 ， 皮 尔 逊 认为 藻类 占 污 损 生 
物 的 主导 地 位 。 很 多 原因 促成 了 这 种 现象 : 更 好 的 防 污 涂料 、 更 高 的 船舶 的 运行 速度 和 
更 短 的 停靠 时 间 ， 有 利于 藻类 的 沉积 的 被 抛光 的 更 大 外 这。 
期 对 了 藤 壶 的 研究 侧重 于 记录 种 类 及 它们 的 种 类 鉴别 和 关键 预防 措施 。 随 后 的 研究 
关注 的 是 芯 壶 幼体 阶段 、 表 面 的 附着 和 探索 导致 幼虫 的 定 殖 、 幼 虫 的 感觉 器 官 、 笑 阴 
质 、 幼 虫 定 殖 的 表面 偏向 性 和 表面 预 处 理 和 生物 薄膜 在 幼虫 定 殖 中 的 作用 。 

随 着 新 技术 和 新 设备 的 发 展 ， 对 阴 壶 污 损 的 研究 能 够 寻求 回答 更 关键 问题 。 例 如 ， 
在 水 合 自然 条 件 下 黏 结 剂 纳米 尺度 的 性 能 。 根 据 调查 ，1990 年 一 2007 年 的 研究 主题 包 
45: 细菌 对 幼虫 定 殖 的 抑制 作用 、 已 定 殖 的 幼虫 的 脱 附 力 、 使 用 原子 力 显 微 镜 对 聚合 物 
表面 成 像 以 改善 结构 的 细节 和 黏 结 剂 蛋 白质 的 功能 、 信 和 号 转 导 过 程 、 茧 壶 在 不 同 表 面 上 
的 定 殖 《如 水 凝 胶 )、 幼 虫 附 着 涉及 的 化 学 物 、 酶 对 定 殖 的 影响 。 虽 然 芯 壶 是 造成 船舶 
污 损 的 主要 动物 ， 龙 介 虫 和 贻 贝 导 致 连接 电站 的 冷却 水 管 、 海 洋 平 台 和 浮标 结 垢 。 
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2.4.2 iin 

随 着 含 铜 的 船舶 涂料 以 及 后 来 的 三 丁 基 锡 的 发 展 , 研究 动物 造成 的 宏观 污 损 的 变 
得 有 些 学 术 化 ， 在 1970 年 至 1980 年 期 间 ， 研 究 的 注意 力 集中 在 藻类 结 垢 。 这 些 研究 
主要 集中 在 绿 落 许 苦 和 长 吉水 云 褐 阁 ， 其 中 长 宫 水 云 褐藻 对 铜 基 涂 料 表 现 出 抗 性 。 除 
记录 汇 类 污垢 的 多 样 性 ， 研 究 还 集中 在 测试 挂 板 的 定 殖 和 它们 附着 的 模式 。 在 超 微 结 
构 水 平 下 ， 沪 类 的 定 殖 和 附着 的 研究 主要 集中 在 条 结 剂 的 生产 、 厅 结 剂 的 显 微 生 物化 
学 、 红 灌 孢 子 的 极 化 和 不 同 的 酶 对 附着 力 的 影响 。 海 洋 藻 类 对 防 污 涂料 表现 出 极 强 的 
适应 性 ， 如 由 这 状 褐藻 (Hecatonema、Myrionema 和 Steblonema oligosporum) 对 重金 


属 有 很 好 的 耐 受 性 。 







































































































































































2.5 生物 薄膜 


引起 船舶 生物 污 损 的 细菌 是 由 Zobell 和 Allen 和 Zobell 在 指明 细菌 在 增加 流体 动力 


















































* l6* 








学 运输 阻力 的 重要 性 时 最 早 提 出 的 。Lewthwaite 等 提 
的 一 个 案例 。 一 个 海军 舰队 的 涂 有 不 溶 必 
了 80% 摩 擦 阻力 的 同时 ， 造 成 了 相关 联 

















di. 


$23 


与 海洋 污 损 
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了 微观 污 损 如 何 














的 防 污 涂 层 
的 1596 [gm 


六 LA 





生物 的 战斗 ， 历史 回顾 @ 


啊 船 舶 的 效率 
的 小 船 ， 在 超过 2 年 的 时 间 内 增加 



































1mm 厚 的 黏液 ，1 日 除去 





RAN, JEPPE 














物 薄 膜 已 被 证 明 对 于 船体 
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微生物 在 污 损 中 扮演 的 角 
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微生物 化 学 特性 上 。 
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然 在 Woods Hole 污 损 生 物 列表 中 列 出 了 37 种 从 测试 表 
究 ， 直 到 20 世纪 70 年 代 , 才 
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作为 污 损 生 物 已 得 到 了 越 来 越 广泛 的 下 
看 上 的 定 殖 、 防 污 涂料 和 
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然 海洋 真菌 中 在 生物 污 损 过 程 中 不 发 挥 主要 作用 ， 
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究 的 种 群 是 的 原生 动物 和 领 鞭毛 虫 。 
但 很 少 有 一 些 具 体 的 而 
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TL. DRT BOT. EGFR HK 






































牵涉 到 这 个 过 程 中 。 





期 脱落 ， 并 随后 进 一 





晶 它 们 具有 牢 牢 地 附着 在 木材 
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究 。Brown 等 人 记载 了 污 损 
也 探讨 了 海洋 原 
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。 杰 殉 逊 记录 了 领 纵 毛虫 的 定居 在 广泛 的 基体 上 : 防 污 涂 





片 和 不 锈 钢 基 体 。 
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2.6 ”附着 的 强度 和 模式 


关于 海洋 污 损 生 物 的 大 多 数 研究 都 集中 在 他 们 的 附着 模式 、 附 着 黏 结 剂 的 化 学 过 
程 或 它们 对 防 污 涂料 的 耐 受 性 上 上。 然而， 这 些 有 机 体 的 附着 强度 也 是 很 重要 的 ， 尤 其 
是 对 于 船 而 言 。 一 旦 污 损 生物 的 孢子 牢 牢 地 附着 上 ， 菌 体 的 进一步 发 展 需要 保持 它们 
的 附着 。 很 少 有 研究 关注 黏合 强度 的 测量 和 因素 的 影响 。 
解决 这 个 专题 的 关键 是 具备 测量 处 理 定 居 驳 子 所 需 的 力 的 合适 设备 。 早 期 研究 采 
用 水 扫 帅 方法、 水 喷射 技术 、 水 的 流速 过 程 和 注 流 通道 流动 装置 。Fowler 和 McKay 
开发 了 径 向 流 室 RFC) HX MEME E WE (Enteromorpha) 抱 子 和 海洋 真 
菌 的 附着 强度 〈 剪 切 应 力 )。 在 定 殖 120h 后 ， 仍 附着 在 盘 上 的 硅 藻 的 最 高 前 切 应 力 为 
4.4 N/m 。 未 公布 的 数据 显示 , ER EEE ESE 2~3 周 , 能 承受 剪 切 应 力 为 120.4 Nim’, 
而 在 服役 船舶 上 硅 藻 承受 着 高 得 多 的 剪 切 应 力 。 不 同 的 方法 已 被 用 来 测量 海洋 污 损 动 
物 的 附着 强度 ， 而 其 条 结 剂 的 生产 明显 不 同 于 泛 类 和 其 他 微生物 。 已 经 提出 的 一 些 了 蔷 
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用 到 其 他 宏观 污 损 生 物 上 ， 特 别 是 在 有 机 硅 弹 性 体 上 的 定 殖 〈 污 损 释 放 涂 料 ，FR )。 








去 除 大 西洋 舟 螺 的 应 力 非 常 低 〈0.009 一 0.042MPa)， 而 记录 的 对 象牙 了 壶 的 前 切 应 力 
则 为 0.088—0.240MPa. 


27 | 防 污 涂料 层 的 发 展 


4 1952 年 以 来 , 防 污 涂料 已 经 发 生 了 巨大 变化 , 服役 寿命 可 能 低 至 儿 个 月 至 一 年 。 
这 些 防 污 涂料 中 包括 生物 杀 灭 剂 〈 一 般 是 重金 属 )、 共 同 作用 的 不 溶性 或 可 溶性 基质 体 
系 的 涂料 、 自 抛光 共聚 物 涂 料 、 使 用 增强 生物 杀生 剂 的 无 锡 自 抛光 共聚 物 、 下 水 性 水 凝 
胶 的 表面 。 
防 污 涂料 的 发 展 是 一 个 复杂 的 过 程 ， 涉 及 许多 因素 的 考虑 ， 包 括 : 金属 毒素 〈 铜 、 
4h. = TRE. &D 的 选择 或 有 机 毒物 〈 如 异 噬 唑 啉 酮 、 吡 啶 硫 酮 ) 的 选择 、 载 体 或 基 
质 〈 松 香 、 甲 硅烷 基 的 丙烯 酸 酯 、 金 属 丙烯 酸 酯 ) 的 选择 、 颜 料 〈 氧 化 亚 铜 、 氧 化 镑 、 
氧化 铁 ) 的 选择 以 及 活性 成 分 的 浸出 率 的 选择 。 随 着 避免 使 用 金属 离子 和 禁止 含有 机 锡 
的 油漆 ， 如 三 丁 基 锡 ， 行 业 不 得 不 寻找 蔡 代 系统 。Omae 讨论 了 使 用 不 含 锡 涂 料 ， 含 有 
同化 合 物 与 增强 杀生 剂 。 这 导致 了 特定 的 海洋 动 植物 的 自然 抗 污 损 性 的 研究 ， 以 及 他 们 
的 工作 机 制 和 他 们 的 在 船舶 工业 中 应 用 潜力 的 研究 。 关 于 涂 层 、 成 分 、 增 强 杀 生 剂 的 使 
用 和 杀生 剂 释放 的 模式 更 详细 的 说 明 将 在 第 13 章 、 第 14 章 阐述 。 
其 他 需要 考虑 的 因素 还 包括 油漆 的 长 期 服役 , 船舶 和 自 抛光 涂料 的 应 用 模式 。 所 有 
这 些 系统 都 需要 长 期 的 评估 ， 需 要 不 同 的 暴露 试验 方法 : 浮 台 暴 晒 板 、 不 同类 型 的 答 和 
实验 室 检 测 用 的 旋转 盘 设 备 。 所 选择 生物 杀 灭 剂 对 不 同 的 污 损 生 物 和 非 目标 物种 的 毒性 
作用 、 以 及 它们 的 作用 模式 等 ， 对 评价 防 污 涂 料 所 用 的 材料 都 是 必要 的 。 
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,船舶 的 表 
舶 免 于 海洋 污 损 生 物体 的 污 损 方面 ， 
重大 的 突破 。 然 而 ， 它 们 在 10 年 或 更 长 时 间 就 对 海湾 
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海洋 动物 和 海 汪 不 被 污 损 用 














际 海事 组 织 同意 在 2003 年 至 2008 年 分 阶段 执行 
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在 实验 室 里 进行 ， 
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有 害 影 响 。 因 此 ， 
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模仿 这 些 生物 的 防 污 























它们 在 船舶 









































特性 ， 并 将 这 些 技 术 应 用 到 航运 业 上 。 虽 然 这 些 工作 经 常 
上 的 应 用 仍 是 一 个 重大 的 挑战 。 

对 金属 及 其 合金 腐蚀 的 认识 ， 相关 学 者 进行 了 大 量 的 
生物 参与 的 过 程 。 由 于 高 昂 的 定期 检查 费 / 
































题 。 阴 极 保护 提供 了 一 种 控制 机 制 ， 但 额外 的 生物 杀 灭 剂 必须 用 
正如 本 草 致力 于 生物 污 损 ， 这 方 













































































2.8 ”总结 

=| Woods Hole 海洋 下 
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以 来 ,我们 在 了 解 污 损 生 物 的 定 殖 、 附 着 、B 
取得 了 长 足 的 进步 。 同 样 ,我们 对 基底 的 表面 
影响 污 损 生 物 附着 的 知识 获得 了 进步 。 防 污 涂料 技 





























究 工作 , 并 记录 和 了 解 了 微 
]， 微 生物 腐蚀 是 海洋 石油 工业 一 个 严重 的 问 

















看 在 本 章 没 有 进一步 讨论 。 
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第 3 章 
海洋 生物 的 表面 黏附 及 其 对 
防 污 研究 的 影响 


ASClare, N Aldred， 英 国 纽卡斯尔 大 学 





JE 要 : 现在 大 多 数 释放 杀生 剂 的 防 污 涂 层 都 存在 潜在 的 污 损 , 真正 的 无 污 损 涂 层 
要 求 它 所 释放 的 杀生 剂 可 以 迅速 降解 或 者 本 身 就 是 无 毒害 的 。 实 现 无 毒 防 污 最 有 前 途 的 
一 种 方法 是 干扰 污 损 生物 的 附着 。 本 涂料 正 是 以 这 种 方法 来 防 污 的 第 一 代 产 品 ， 叫 作 污 
损 释 放 涂料 ,目前 因为 涂料 污 损 ， 对 利用 这 种 方法 生产 的 涂料 也 就 是 所 谓 的 污 损 释放 涂 
料 的 研究 已 经 开始 集中 到 它 对 成 熟 的 污 损 生物 的 黏附 力 的 影响 了 。 但 是 ,任何 防 污 技 术 
的 对 象 都 是 蒜 附 阶段 。 一 种 主要 的 污 损 生物 ， 蕨 过 是 本 章 的 重点 ， 对 主要 的 无 毒 防 污 方 
法 进行 介绍 ， 需 要 理解 阻碍 附着 的 金星 幼虫 黏附 力 和 表面 性 能 。 简 绍 这 些 领 域 的 现状 ， 
并 对 未 来 的 研究 前 景 进行 讨论 。 

关键 词 : 蕨 过 、 附 着 力 、 金 星 幼虫 黏 结 剂 、 临 时 胶 夭 剂 、 金 星 幼 虫 附着 、 污 损 释 放 、 
防 污 。 
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海洋 生物 污 损 是 一 个 古老 的 话题 ， 污 损 生 物 的 附着 阶段 历来 是 防 污 控制 的 重要 阶 
段 。 现 阶段 防 污 技术 2 的 发 展 水 平 仍然 是 依赖 于 利用 杀生 剂 来 阻止 或 者 杀 死 附着 的 生物 。 
广为人知 的 三 丁 基 锡 对 生物 的 作用 没有 选择 性 以 及 随后 的 立法 都 把 注意 力 集中 在 了 其 
他 防 污 杀 生 剂 上 ， 特 别 是 它们 对 环境 的 影响 上 。 然 而 ， 可 以 预见 在 将 来 的 一 段 时 间 内 杀 
生 剂 仍然 将 是 防 污 战略 的 支柱 。 如 果 有 一 种 无 毒 产 品 效果 与 之 相差 不 大 ， 即 使 在 价格 上 
稍 高 ， 也 将 有 很 大 的 市 场 。 到 目前 为 止 ， 一 些 策 略 已 经 被 提 了 出 来 ， 而 且 或 多 或 少 取得 
了 一 些 成 果 。 加 强 对 这 些 各 种 无 毒 方法 的 研究 是 很 多 国际 研究 计划 如 欧盟 的 AMBIO fi 
究 计 划 和 美国 海军 生物 污 损 涂 料 研究 和 发 展 方案 的 焦点 。 

本 章 的 目的 首先 是 简要 介绍 一 下 目前 正在 进行 的 一 些 无 毒 方法 的 研究 进展 , 然后 党 
试 找 出 污 损 生 物 表 面 附着 的 关键 区 域 ， 一 切 以 蔷 壶 为 例 。 纳 米 技术 在 无 毒 防 污 中 的 进展 
正 是 Callow 和 Callow 在 欧盟 的 AMBIO 方案 中 描述 的 。 
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O 此 处 的 防 污 指 的 是 任何 能 减轻 人 造 表 面 上 黏附 情况 的 方法 。 


























32 无 毒 海洋 防 污 方 法 
3.2.1 污 损 释放 涂料 (FR 涂料 ) 

所 谓 FR 涂料 就 是 包含 一 种 控制 污 损 的 无 毒 溶液 的 涂料 ， 这 类 涂料 已 经 商业 化 ， 但 
是 尚未 被 广泛 应 用 。 这些 涂料 是 通过 干扰 污 损 生物 的 正常 附着 来 发 挥 作用 ， 当 暴露 在 水 
中 时 , 它们 可 以 自我 清洗 。 目 前 使 用 的 多 半 是 相对 较 贵 而 且 容 易 被 破坏 的 硅 酮 人 造 橡胶 。 
尽管 FR 涂 层 因 为 可 以 影响 幼虫 的 活动 或 者 通过 物理 包 埋 的 方式 而 具有 防 污 性 能 ， 但 是 
他 们 还 是 可 以 被 污 损 的 。 尤 其 是 砂 藻类 符 质 物 造 成 的 特别 问题 。 现 在 的 研究 主要 集中 在 
改进 FR 涂料 的 防 污 和 释放 能 力 以 及 延长 其 使 用 寿命 ， 如 涂 层 表面 形 貌 方面 的 改 性 以 及 
增加 他 们 的 扬 性 上 ， 如 加 入 毫 微 管 等 纳米 填充 物 。 由 于 FR 涂 层 会 被 污 损 ， 于 是 对 污 损 
生物 的 秋 附 过 程 及 附着 生物 的 脱 附 机 理 等 的 研究 就 成 为 了 焦点 , 与 之 相对 的 针对 生物 在 
表面 着 床 的 研究 则 很 少 。 然 而 一 旦 涂 层 的 防 污 效果 得 到 提高 ,生物 的 着 床 过 程 就 成 为 待 
解决 的 首要 问题 。 涂 层 防 污 效果 的 提高 有 待 于 人 们 对 涂 层 表面 或 者 整体 性 能 的 研究 ， 这 
性 能 对 于 阻止 或 者 干涉 生物 的 儿 附 至 关 重 要 。 而 且 搞 清楚 黏附 的 本 质 和 幼虫 的 条 附 机 
里 同样 有 利于 涂 层 防 污 效果 的 提高 。 
3.2.2 Bish 

利用 酶 作为 防 污 剂 来 干扰 生物 黏附 的 方式 也 很 具有 潜力 。 在 Olsen 等 人 的 论述 中 该 
方法 被 称 作为 直接 酶 防 污 法 。 用 酶 来 防 污 并 不 是 一 个 新 概念 。 尽管 相 关 学 者 对 其 他 种 类 
的 酶 也 有 所 研究 , 丝氨酸 蛋白 酶 由 于 能 够 降解 大 多 数 污 损 生物 所 特有 的 蛋白 质 性 质 的 条 
液 而 近年 来 倍 受 关注 ， 尽 管 其 他 的 酶 也 被 研究 。 一 种 将 纳米 管 与 酶 相 结合 的 方法 能 够 有 
效 提高 〈 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 ) 涂料 的 防 污 性 能 ， 尽 管 该 方法 对 于 目标 蛋白 很 有 效果 ， 然 而 
就 作者 所 知 ， 该 方法 能 否 被 用 于 海洋 防 污 还 有 待 商 榨 。 
于 成 本 原因 ， 酶 防 污 剂 仅仅 在 学 术 上 引起 了 Christie 和 Dalley 的 关注 , 但 自从 生 
物 酶 防 污 剂 批量 化 生产 后 ， 上 述 问 题 就 不 存在 了 。 在 含 酶 防 污 涂 层 用 于 海洋 防 污 前 ， 需 
要 进行 大 量 的 海洋 生物 条 附 数据 采集 (或 许 类 似 于 去 污 剂 , 含 酶 防 污 剂 需要 加 入 混合 酶 ) 
以 及 对 涂 层 进行 酶 活性 保持 等 方面 的 设计 。 再 次 重申 ， 对 污 损 生物 的 黏附 形式 、 黏 附 体 
系 的 研究 有 助 于 深入 理解 成 里 形态 的 黏附 。 可 逆 秋 附 在 污 损 生 物 占领 表面 初期 中 很 常 
见 ， 由 于 是 对 表面 的 初次 接触 ， 所 以 这 一 过 程 对 于 酶 降解 很 敏感 。 初 期 黏附 不 会 固化 ， 
在 酶 作用 下 会 降解 ， 而 之 后 的 永久 笑 附 则 不 易 被 酶 降解 。 


3.23 天然 防 污 剂 (NPAs) 


天 然 防 污 剂 在 过 去 的 30 年 于 无 毒 且 对 环境 友好 而 广 受 关 注 。 将 某 些 能 阻止 
污 损 生 物 寄生 的 天 然 产物 引入 防 污 涂 层 听 起 来 很 具有 吸引 乃 ， 但 商业 产品 还 需要 进 
步 的 开发 。NPAs FRE TIE Jo LAE pg oH Al], bel PG NL BE PR ZT HE (Delisea 
pulchra) A4VSE HAE Om AE, RA WMA. SOUS SE EAC IL, PASTE SEDE 
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Ye Fi] A C Fr AS SO i EAS AR Se A SIE. RO Be EE R BY HEE 
最 有 效 的 可 以 干涉 高 丝氨酸 内 酯 (AHL) 调节 的 细菌 群体 感应 机 制 的 天 然 产物 。 这 一 





















































机 理 有 助 于 解释 一 些 抑 菌 现象 ， 尽 管 红 汇 (Delisea pulchra) 并 不 是 完全 无 菌 的 ， 而 其 
他 寄生 物种 是 如 何 被 抑制 的 还 不 太 清 楚 。 内 酯 基 作 为 NPAs 中 较为 常见 的 成 分 ， 可 能 
































对 广 谱 活性 比较 重要 。 






































Nylund FARM, NPA 的 研究 大 多 数 都 还 是 从 组 织 或 者 细胞 中 提取 物质 ， 对 比 实 



































验 室 中 含 非 极 性 化 合 物 的 无 损 表 面 提取 物 与 整体 细胞 提取 物 , 可 以 发 现 整体 






































所 提取 物 














zn 








的 生态 功能 比较 弱 。 在 这 种 情况 下 ， 公 认 的 天 然 防 污 剂 的 化 学 生态 学 知识 可 以 帮助 确定 
最 有 和 希望 成 为 防 污 产品 的 化 学 成 分 。NPAs 主要 针对 的 是 表面 寄生 生物 ， 故 防 污 化 合 物 
应 该 暴露 或 者 被 分 泌 在 表面 。 而 从 整个 生物 或 者 组 织 中 提取 防 污 化 合 物 则 会 造成 不 必要 
的 复杂 性 ， 有 可 能 会 出 现 如 下 对 立 的 结果 : 在 体内 没有 防 污 功效 的 化 学 成 分 实际 上 是 能 
阻 上 上 生物 村 附 的 蛋白质 抑制 剂 。 然 而 从 生物 学 分 析 上 来 看 ， 关 于 大 多 数 NPAs 的 天 然 功 










































































效 还 不 其 明了 ， 迄 今 还 没有 权威 性 的 定论 。 





在 大 多 数 举 例 中 ，NPAs 的 来 源 都 不 明确 ， 呐 喃 酮 则 是 例外 。 叶 喃 酮 是 由 叶 状 体 皮 









































层 的 腺 体 细 胞 分 泌 到 红 洛 表面 的 ， 光 学 显微镜 下 的 海洋 红 治 的 横 切 
他 例子 中 ， 也 不 排除 微生物 共生 体 作 为 NPAs 的 来 源 。 微 生物 来 源 
容易 ， 尤 其 是 当 该 种 微生物 能 够 产 出 所 需 培 养 的 化 合 物 时 更 是 如 此 






















































































tàn 3-1 所 示 。 其 








。 要 解释 细菌 共生 体 


ERA NPAs 变 得 






































能 使 寄主 免 受 体 表 寄生 物 的 寄生 这 一 现象 ， 还 需要 深入 理解 原核 生物 - 真 核 生物 之 间 的 
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这 号 传递 作用 。 
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um 

















































































































































































































图 3-1 光学 显微镜 下 海洋 红 藻 (Delisea pulchra) 的 横 切 下 
HE: m 表示 髓 细胞 ，c 表示 皮层 细胞 ， 篆 头 表 示 一 个 腺 细胞 向 表面 分 泌 哮 喃 酮 。 

集 细菌 产物 或 者 活 细菌 已 经 在 现场 试验 中 用 于 涂 层 样品 。 这 种 抑 菌 剂 或 者 “活性 

涂 层 ” 可 提供 一 种 长 期 使 用 的 以 供 防 污 的 广 谱 方 法 ， 具 有 很 大 潜力 。 将 能 抗菌 的 被 吉 假 




















mi 















































AO FF FE Hf CPseudoaltermonas tunicata) 固定 在 k- 角 又 菜 胶 珠 中 ，Yee 等 人 得 到 了 一 种 
可 用 于 现场 试验 的 短期 防 污 剂 。 从 而 表明 为 了 提高 防 污 剂 的 性 能 ， 研 发 固定 菌 类 的 基体 
也 很 重要 。 














3.2.4 无 毒 防 污 剂 所 面临 的 困境 
根据 EC 生物 农药 产品 条 令 BPD (Biocidal Products Directive) 














都 属于 杀生 剂 ， 必 须 经 过 批准 方 可 进入 市 场 。 世 界 其 他 地 方 的 市 场 想 要 进入 欧洲 各 大 口 











, NPAs 和 酶 防 污 剂 





。37。 












































岸 进行 涂 层 贸 易 ， 需 要 遵从 BPD 的 要 求 。 目 前 在 BPD 的 附录 工 中 ， 还 没有 能 用 于 防 



































NPAs 或 酶 得 到 授权 ， 除 非 相 关 产品 还 具有 其 他 用 途 (尽管 NPAs 中 的 呈 喃 酮 有 很 多 应 用 ， 


污 的 









































而 酶 的 用 途 更 广泛 ) 。 注 册 产 品 不 仅 耗 时 而 且 价格 不 菲 , 每 种 产品 接近 700 万 一 900 万 欧元 。 
污 损 生 物 在 表面 附着 方面 的 知识 匮乏 也 是 防 污 过 程 当中 的 一 大 困难 , 如 污 损 生物 在 
表面 定居 的 初始 阶段 是 如 何 感知 表面 的 ,什么 样 的 物理 或 化 学 表面 具有 选择 性 ， 如 何 利 
用 这 些 性 能 (有利 的 或 不 利 的 ) 来 影响 表面 吸引 或 排斥 污 损 生 物 ， 如 何 证 明 产生 了 
作用 等 。 例 如 ， 对 符 附 不 利 的 因素 的 发 现 能 直接 推动 污 损 防治 的 发 展 ， 而 利用 对 符 





















































































































































利 的 因素 则 可 以 干涉 正常 的 附着 过 程 ， 如 可 以 培养 










































































持 抗 生物 等 。 





作者 认为 干扰 污 损 生物 的 条 附 是 无 毒 防 污 损 方法 中 最 具 潜 力 的 , 这 需要 介入 一 些 








anh 
附 有 

















不 会 








污 损 水 体 的 表面 活化 技术 。 接 下 来 将 对 近年 来 研究 最 多 的 污 损 生 物 一 一 藤 过 金星 幼虫 







































































及 其 





番 附 相关 的 进展 做 了 简单 综述 。 如 果 读 者 对 前 面 提 到 的 海洋 天 然 产物 〈 包 括 细 戎 代谢 物 ) 
和 化 学 防 污 剂 〈 包 括 微生物 来 源 的 ) 以 及 它们 的 评价 等 感 兴趣 ， 请 直接 阅读 第 22 章 。 














3.3 abo 












































自从 达尔 文 发 表 了 关于 化 石和 现存 甲壳 生物 的 连续 专题 论文 之 后 ， 
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类 动物 ) 一 直 是 研究 的 重点 ， 像 进化 生物 学 家 、 生 态 学 家 、 生 理学 家 都 在 从 事 此 方 









































研究 。 藤 壶 包含 超过 1200 个 物种 ， 栖 息 在 从 地 热 水 的 排出 口 到 鲸 的 皮肤 等 各 种 环 








它们 可 以 说 是 最 声名 狼藉 的 ， 因 为 它们 有 能 力 附 着 在 包括 船体 的 人 造 结构 上 , 它们 
在 最 突出 的 位 置 ， 是 最 令 人 烦恼 的 污 损 生物 。 它 们 相对 来 说 的 较 大 尺寸 导致 了 一 个 大 的 



































障碍 和 经 济 上 的 损失 。 而 且 ， 坚 硬 的 钙 质 过 平板 的 生 
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DES 


长 方式 能 损害 涂料 ， 可 能 导致 在 底 


层 金属 的 腐蚀 。 世 界 性 的 分 布 、 高 度 的 生殖 力 和 对 便 表 面 的 附着 能 力 使 它们 倾向 某 些 浅 











水 物种 ， 如 纹 藤 过 (Balanus amphitrite) 。 然 而 ， 最 后 ， 这 种 能 力 是 可 归于 生命 周 
































最 后 幼虫 阶段 ， 腺 介 幼体 〈 见 图 3-2) . 这 种 “无 





































































































的 干扰 过 程 。 
















































































他 污 损 物种 的 颖 附 阶段 的 厅 结 剂 也 是 需要 的 。 
复眼 
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K|3-2 Aca (Balanus amphitrite) 
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尽管 他 们 很 重要 , HAE TPA Fs CUR DI Je E tz DUE BA Y a IRSE. 研究 附着 问题 和 





T Wn 


100um 
Cl 





幼虫 的 光学 显 微 照片 


期 的 


琴 进 化 的 高 峰 ” 还 可 以 被 认为 具有 很 
好 的 竞争 功能 而 被 保存 ， 并 切 以 寻找 合适 的 地 方 附 着 为 唯一 目的 。 正 如 前 面 所 提 到 的 ， 
关于 附着 的 较 全 面 的 了 解 可 以 强调 通过 抵抗 和 /或 赋予 金星 幼虫 难以 寿 附 的 表面 的 方法 
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3.4 Jes 2] ELE S PREZIS A NRRL 


Ej Re st Ja A Rz AEP EAS E, TERRI AMEKA s BT SZ 
到 较 少 关注 。 近 年 来 对 于 污 损 可 脱 附 型 涂 层 的 效用 及 作用 机 理 的 兴趣 促使 人 们 研究 蕨 壶 
成 体 胶结 物 。 再 次 重申 ， 要 达到 预防 污 损 的 目的 ， 就 必须 要 阻止 幼虫 的 颖 附 。 阻 止 幼虫 
黏附 的 方法 包括 在 幼虫 对 表面 进行 探索 时 或 者 在 永久 和 儿 附 〈 固 着 ) 时 进行 干涉 。 
3.4.1 幼虫 的 非 永 久 性 黏附 
当 接 触 到 某 一 表面 时 , 芯 谈 的 幼虫 用 成 对 的 触角 以 踩 高 跷 的 方式 在 表面 移动 。 幼虫 
的 这 种 探索 行为 在 其 他 文献 中 也 有 所 详 述 。Crisp 首先 描述 了 了 蔷 壶 幼虫 三 种 截然 不 同 的 
附着 方式 ， 分别 为 大 范围 的 探索 、 小 区 域 的 探索 以 及 细微 查看 。 大 范围 的 探索 在 本 质 上 
是 一 种 直线 行走 ， 而 脱 附 大 多 数 发 生 在 这 一 阶段 ， 当 接触 到 的 表面 较 适 宜生 存 时 ， 幼 虫 
的 附着 就 会 变 成 小 区 域 的 探索 。 小 区 域 探索 的 主要 特征 是 幼虫 频繁 的 翻转 和 变换 方向 。 
最 后 一 个 阶段 被 Crisp 称 作 是 细微 查看 ， 他 分 析 说 : 幼虫 在 表面 附着 的 最 佳 步骤 首先 是 
大 范围 的 移动 ， 一 旦 遇 到 合适 的 刺激 源 ， 为 了 保持 竺 在 刺激 源 周 围 就 会 频繁 翻转 ， 再 做 
进一步 的 探索 。 与 Crisp 的 描述 相反 ，Hills 等 人 在 实验 室 用 新 鲜 采 集 的 蕨 壶 幼虫 观察 发 
现 ， 这 种 幼虫 在 表面 迅速 附着 ， 没 有 太 多 探索 行为 。 对 于 如 此 明显 的 对 立 结论 ， 可 能 的 
解释 是 和 Hills 等 采用 的 野生 茧 壶 幼虫 处 于 不 同 的 生理 阶段 。 相 关 试 验 发 现 野 生 的 了 蔷 壶 
幼虫 随 着 生理 年 龄 的 增长 ， 在 附着 表面 上 的 探索 行为 会 减弱 。 
Neal 与 Yule 发 现 茧 壶 幼虫 在 附着 的 时 候 喜 欢 四 处 探索 ， 然 而 Hills 等 研究 野生 腾 
壶 幼虫 的 着 床 行为 时 并 没有 发 现 附着 与 探索 行为 之 间 存 在 联系 ， 这 可 能 是 因为 他 们 
30min 的 观察 时 间 较 短 ， 在 他 们 的 试验 中 ， 基 本 上 所 有 幼虫 在 探索 表面 之 后 都 从 表面 
上 脱 附 下 来 。 

Crisp 用 旋转 的 圆 片 和 管子 来 观察 剪 切 力 对 幼虫 的 探索 与 附着 的 影响 。 尽 管 随后 的 
管 流 试 验 遭 到 诉 病 ， 但 Crisp 的 试验 强调 了 幼虫 显著 的 韧性 和 在 表面 移动 会 可 逆 秋 
藤 壶 幼虫 的 石灰 片 结构 是 一 种 天 然 却 成 分 复杂 的 表面 , 在 施加 垂直 于 表面 的 张力 时 表现 
出 0.06~0.30MPa 的 断裂 强度 。 而 玻璃 作为 防 污 / 污 损 脱 附 型 防 污 剂 的 常用 参 比 
对 芯 壶 幼虫 的 断裂 强度 是 0.07 一 0.10MPa， 相 对 于 纹 蔷 壶 的 断裂 强度 约 为 0.12MPa， 需 
要 指出 的 是 这 些 试验 中 所 用 的 并 不 是 同一 种 玻璃 .在 有 剪 切 力 存 在 的 条 件 下 测量 黏附 性 
能 是 评价 污 损 脱 附 型 表面 的 比较 经 典 的 方法 。 在 类 似 这 种 测量 方法 的 情况 下 ，Eckman 
等 计算 出 将 纹 藤 壶 幼虫 (从 剪 切 力 估算 ) 从 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 表面 脱 附 下 来 所 需 的 应 力 
约 为 0.013MPa， 该 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 表面 涂 有 一 层 能 诱导 幼虫 在 表面 附着 的 成 体 糖 蛋 
白 粗 提 物 。 该 数值 没有 考虑 施加 在 幼虫 上 的 升力 ， 即 使 是 将 这 些 因素 都 计算 在 内 ， 牵 引 
应 力 与 拉 应 力 的 矢量 和 总 值 才 约 为 0.019MPa。 这 个 值 是 报道 的 《在 张力 条 件 下 测量 ) 
断裂 强度 的 1/2 左右 ， 如 了 蔷 壶 幼虫 在 涂 有 成 体 粗 提 物 的 PMMA 上 的 断裂 强度 和 纹 蔷 过 
幼虫 在 硼 硅 酸 盐 玻璃 上 的 断裂 强度 , 即使 将 测量 方法 的 不 同 CY ule 及 同事 的 方法 分 别 确 
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定 出 幼虫 由 单个 触角 支撑 和 双 触 角 支 撑 的 计算 方法 ) 和 幼虫 在 表面 上 高 度 的 差异 计算 在 
内 ， 最 大 的 断裂 强度 可 达到 0.031MPa。 不 同 幼虫 种 类 以 及 不 同 成 体 粗 体 物 是 抗 断 强 度 
差异 的 可 能 原因 ， 但 是 Eckman 等 人 所 测量 的 值 较 小 的 原因 也 可 能 是 幼虫 非 永 久 性 黏附 
时 对 剪 切 的 阻力 要 小 于 对 张力 的 阻力 。 
幼虫 的 厅 附 器 官 是 触角 吸盘 ， 即 成 对 触角 中 的 第 三 对 触角 (图 3-3) 。Nott 利用 扫 
描 电 子 显微镜 观察 发 现 ， 每 个 吸盘 上 而 覆盖 着 一 层 注 绒毛 ， 目 前 绒毛 的 作用 还 不 清楚 
或 许 是 为 了 增加 黏附 时 的 表面 积 ， 处 于 动态 水 压 下 的 物种 都 普遍 拥有 数目 众多 的 绒毛 。 
第 二 对 触角 中 的 单 细胞 腺 体 〈 见 图 3-4) 会 分 泌 出 蛋白 质 ， 然 后 通过 两 个 同心 的 环 孔 将 
蛋白 质 释放 到 吸盘 表面 ， 使 得 条 附 变 得 更 加 容易 。 a 
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泌 符 附和 蛋白质。 幼虫 在 表面 上 探索 的 时 候 ， 同 样 要 能 够 从 表面 上 分 离 下 来 ， 这 种 分 泌 物 
可 以 被 看 作 是 临时 的 黏 结 剂 。 在 理想 情况 下 ， 幼 虫 在 表面 条 附 的 时 候 吸 盘 应 该 要 能 抵抗 
更 大 的 脱 附 能 量 ， 除 非 是 幼虫 自愿 从 表面 上 脱 附 下 来 。 
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图 3-3 ”了 藤 壶 幼虫 第 三 对 触角 节 的 黏附 吸盘 
ik: 剖面 图 可 以 看 到 吸盘 内 部 结构 ， 内 部 感觉 器 官 由 黑色 表示 。 


在 幼虫 所 探索 过 的 表面 上 ， 通 过 蛋白 质 染 色 试 剂 可 以 看 见 幼虫 临时 黏附 时 留 下 足 
迹 。 从 符 附 时 留 下 的 足迹 染色 图 案 上 可 以 看 出 吸盘 上 单 细胞 腺 体 的 开 闭 情况 ,至 少 蔷 壶 
幼虫 的 情况 是 这 样 的 。 在 玻璃 上 和 聚 葵 乙 烯 上 很 难 观察 到 幼虫 的 足迹 ， 而 在 大 多 数 硝化 
纤维 素 薄 膜 上 能 看 到 足迹 ,足迹 会 忠实 地 记录 下 幼虫 在 表面 上 的 移动 情况 CLE 3-5) 。 
硝化 纤维 素 超 强 的 蛋白 质 结合 能 力 〈 常 用 于 蛋白 质 吸 附 ) 或 许 是 能 够 留 下 更 多 足迹 的 主 
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要 原因 , m HA ATHE S 8S 5 BZ HA EH 2 ECCE B A0 SZ RE 
HJ, REEERE. SiE CH 的 玻璃 相 比 ， 端 基 为 R-NH2 的 玻璃 上 会 
留 下 更 多 的 足迹 ， 这 也 是 基于 上 述 原 因 。 不 过 , 在 没有 改 性 过 的 玻璃 及 塑料 上 ， 幼 虫 原 


本 留 下 的 足迹 要 比 观察 到 的 足迹 多 ,因为 在 染色 的 过 程 中 可 能 会 擦 掉 一 些 足迹 。 除 非 是 
最 近 沉 积 的 ， 否 则 在 天 然 的 附着 表面 能 否 观察 到 幼虫 的 足迹 还 是 个 未 知 数 。 
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图 3-5 ” 纹 藤 壶 幼虫 沉积 在 硝化 纤维 素 洲 膜 上 的 临时 黏附 剂 〈 经 免疫 染色 ) 

Aldred 和 Clare 将 幼虫 触角 吸盘 的 表面 形 貌 比 作 是 其 他 生物 毛 太 茜 、 尖 端 分 又 、 番 
附 性 的 附 肢 ， 比 如 壁虎 的 脚 垫 和 苍蝇 的 爪 垫 。 此 前 这 种 形态 学 上 的 相似 性 也 被 提 到 过 。 
Crisp 指出 纤 附 是 菲 表 层 绒毛 与 基底 之 间 的 分 子 间 作用 力 ， 或 者 是 靠 分 小物 的 笑 着 力 。 
壁虎 的 寿 附 系统 并 不 靠 腺 体 分泌 物 ， 而 昆虫 的 厅 附 系统 则 需要 。 昆 虫 通过 分 泌 脂 质 物 ， 
利用 毛细 吸管 和 和 妖 性 力 来 增强 湿 颖 附 。 这 两 种 体系 都 不 是 在 水 下 进行 的 , 但 是 水 对 这 两 
种 系统 都 有 着 不 可 忽视 的 作用 。 在 壁虎 的 黏附 系统 中 ,湿度 能 增强 务 附 。 关 于 是 毛细 吸 
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管 作用 还 是 分 子 间 范 德 华 力 在 起 主导 作用 还 存 有 和 争论, 但 是 不 论 怎样 ， 水 的 吸收 都 会 增 
加 壁虎 纳米 尺度 的 纤毛 与 基底 之 间 的 接触 。 

在 水 下 ， 除 非 表 面 是 间歇 性 浸没 在 水 中 会 造成 气泡 在 表面 上 的 聚集 ， 和 否则 就 没有 必 
要 分 泌 物质 来 填 平 表面 上 的 沟 蜜 。 这 种 情况 适用 于 大 多 数 藤 这 物 种 栖息 时 的 漳 间 期 , 这 
种 临时 的 颖 结 剂 有 项 重要 的 功能 ， 即 增加 表层 绒毛 的 接触 面积 。 绒毛 自 喘 可 以 根据 柔顺 
性 来 增加 接触 面积 。 临 时 寿 附 剂 的 男 一 项 功能 就 是 取代 表面 上 的 水 分 ， 否则 水 分 会 阻止 
表层 绒毛 与 表面 之 间 的 黏附 。Lee 等 证 明了 在 所 设计 的 干 儿 附 系统 中 ， 生 物 秋 附 剂 能 增 
强 黏附 的 整体 效果 ， 而 这 种 系统 的 和 村 附 与 藤 壶 幼虫 的 非 永 久 黏附 机 理 相 类 似 。 在 表面 涂 
上 一 层 由 贻 贝 胶 启 发 所 合成 的 〈 甲 基 丙 烯 酰胺 -多 巴 胺 甲 氧 基 乙 酯 ) 共聚 物 后 ， 聚 二 ! 
基 硅 氧 烷 (PDMS) 浇筑 成 型 的 纳米 柱 阵列 在 空气 中 和 在 水 中 的 黏附 强度 都 提高 了 ， 而 
该 体系 与 基体 之 间 存 在 有 上 于 个 儿 附 点 ， 符 合 临时 秋 附 毛 需 的 和 莪 附 点 数量 。 

另外 一 个 与 幼虫 相关 的 厅 附 机 理 涉 及 运动 学 , 即 季 附 结构 的 方向 性 。 在 近 端 的 拉力 
有 助 于 幼虫 笑 附 在 表面 ， 而 在 远 端的 推力 则 会 让 幼虫 在 表面 脱 附 。 除 了 发 现 幼 虫 颖 附 吸 
担 的 柔 秆 本 性 和 幼虫 脱皮 时 能 解 颖 附 外 ， 幼 虫 犁 附 与 解 矣 附 时 没有 相 类 似 的 研究 结果 ， 
而 表面 绒毛 的 排列 也 并 无 方向 性 ， 这 对 生活 在 海洋 深 处 、 无 法 预测 力 的 来 源 、 底 栖 环境 
动荡 的 幼虫 来 说 ， 是 比较 有 利 的 。 在 前 面 的 幼虫 探索 行为 研究 中 发 现 ， 幼 虫 在 换 索 时 触 
角 会 有 牵引 力 ， 这 是 否 就 是 将 务 附 力 最 大 化 的 方法 呢 ? 

有 两 个 证 据 能 够 支持 临时 秋 附 剂 实际 上 就 是 胶 质 物 这 一 论点 。 第 一 个 证 据 就 是 
原子 力 显微镜 CAFM) 的 悬臂 探 针 与 足迹 物质 之 间 相 互 作用 力 的 直接 测量 结果 。 根 
据 AFM 图 像 假设 这 种 纤维 状 的 沉积 物 有 50% 的 孔 除 率 ，Phang 等 计算 出 理论 断裂 


强度 为 0026MPa。 这 个 值 是 经 验 测 得 的 腾 壶 幼虫 在 玻璃 上 附着 时 的 抗 断 强度 的 3 ， 


或 者 更 小 , 所 以 表层 绒毛 可 能 是 以 干 / 湿 纤 附 兼 有 的 帮 附 机 理 进行 附着 的 。 第 二 个 证 
据 就 是 Alcalase^ (一 种 商业 化 的 丝氨酸 内 切 酶 制剂 )》 能够 抑制 幼虫 的 探索 行为 。 
Alcalase "的 作用 就 是 降解 临时 黏附 剂 ， 这 一 假设 在 含 酶 条 件 下 AFM 对 足迹 的 观察 
中 得 到 了 证 明 。 

全 方位 的 表征 足迹 沉积 物 有 助 于 将 来 对 非 永久 黏附 机 理 的 解释 , 因为 蛋白 质 附着 很 
大 程度 上 依赖 于 蛋白 质 结构 ， 而 且 在 剪 切 条 件 下 幼虫 的 临时 科 附 需要 精确 测量 。 从 附着 
相关 的 论文 中 可 以 得 到 足迹 蛋白质 的 部 分 信息 , 自从 证 明了 足迹 和 蛋白质 的 存在 及 源 自 于 
皮层 细胞 的 分 泌 后 ，Walker 和 Yule 推断 这 种 和 蛋白质 是 幼虫 群居 附着 的 化 学 刺激 物 。 这 
一 论点 从 半 橡 实 藤 壶 CSemibalanus balanoides) FARRE (Balanus amphitrite) 上 得 到 
了 证 实 。 而 成 体 来 源 的 糖 蛋 白 一 一 附着 诱导 和 蛋白质 复 合体 SIPC (Settlement-Inducing 
Protein Complex) 能 诱导 群体 性 附着 ， 长 久 以 来 这 种 糖 和 蛋白 被 认为 是 来 源 于 表层 ， 可 能 
是 由 真皮 细胞 合成 的 ， 故 可 以 合理 假设 SIPC 和 临时 黏附 剂 之 间 存 在 联系 ， 而 SIPC 的 
抗体 则 证 明了 这 种 联系 。SIPC 的 抗体 能 够 将 沉积 在 硝化 纤维 素 薄 膜 上 的 足迹 进行 染色 
COLE] 3-5，。 随 后 研究 证 明 SIPC 是 一 种 表层 的 、 类 似 w- 巨 球 蛋 白 的 蛋白 质 。 足 迹 蛋 
白质 中 含有 SIPC， 或 至 少 是 一 个 主要 部 分 的 分 子 。 藤 壶 种 类 不 同 ，SIPC 也 不 同 ， 具 体 
到 非 永久 条 附 时 的 表现 即 是 不 同 物种 对 不 同 表面 润 湿 度 的 选择 性 上 。 
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3.4.2 ”幼虫 的 永久 胶 质 





一 旦 幼虫 选择 了 合适 的 








种 胶 质 是 由 一 对 位 于 复眼 后 
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TAE, ex, dL ah UD UE RUE A EKAR CES Es XX 
t BRA AD COLA 3-6) . Walker 发 现在 腺 体 中 有 两 种 


SWAN, o- 细 胞 和 B-2 Ja. FASE BRA GS. balanoides ) 的 w- 细 胞 包含 有 很 多 直径 在 3 一 





Aum If [Pi 





颗粒 ， 这 些 圆 











TILES 





目 要 少 于 a- 











颗粒 对 蛋 
部 和 腹部 边缘 处 ， 负 载 有 较 大 | 
胞 中 的 ， 对 有 蛋 
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在 低 摩尔 渗透 压 浓 度 下 a- 细 胞 中 的 圆 颗粒 会 明显 溶 胀 , 而 B- 细 
的 倍数 与 氧化 钠 浓度 成 反比 ， 这 说 明 























身 具 有 笑 性 ， 不 像 其 他 挤 出 的 胶结 剂 
胞 中 的 物质 与 由 两 种 单 体 组 成 的 聚合 ; 





图 3-6 
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儿 茶 酚 胺 调 
WOR, BCR TRE ar 
变化 如 溶 胀 等 。 
上 。Walley 利用 
PRR ARMA. SRA 
幼虫 在 表 









































形 颗 粒 在 胞 吐 作用 
“i, BH 


AK AA Sh REI A. 
































司 颗 粒 的 成 分 类 似 于 杀 水 性 的 聚合 物 凝 胶 。 颗 粒 本 
, MUBHE 24h 内 不 会 变 硬 。 据 Walker 推测 ，B- 细 


ERU. 





Ii 


SOR (Balanus amphitrite) 复眼 周 





白质 、 酚 类 、 酶 多 酚 染色 呈 阳 性 。B- 细 胞 位 于 腺 体 的 背 
日 不 规则 的 、 周 围 有 膜 作 为 边界 的 加 
白质 染色 也 是 少 于 a- 细 
M (Megabalanus rosa) 分 泌 腺 
胞 约 70% 为 体积 较 大 的 a- 细 胞 ， 大 小 为 22.4+t1.8) hm (长 
的 大 小 为 (1.8+0.8) hm，B- 细 胞 的 大 小 为 〈16.4+1.4) um, [a 








颗粒 。B- 细 胞 中 圆 颗 
抱 。 这 两 种 细胞 都 可 以 用 胰 
体 中 分 离 出 来 。 分 离 出 的 细 
、 短 轴 的 平均 值 ) ， 圆 颗粒 
颗粒 大 小 为 (3.1+0.8) um. 









































胞 中 的 则 不 会 溶 胀 。 溶 胀 














十 





的 腺 体 光 学 显 微 照片 





下 被 释放 到 腺 体 中 间 的 收集 管 中 《〈 见 图 3-7) 。 这 一 过 程 受 
电位 对 钙 离 子 通道 的 控制 来 调 
(Balanus improvisus) 的 胶 质 分 泌 细 
目前 还 不 清楚 是 什么 物质 通过 收集 管 将 胶 质 排 释 在 触角 吸盘 的 表 和 下 
组 织 学 观察 ， 提 出 胶 质 可 能 是 

















节 钙 离子 的 浓度 。 在 儿 茶 酚 
胞 中 可 以 观察 到 颗粒 形态 方 
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IE 







































































UJLSE COLE 3-40 通过 收集 管 末 端的 























作 需 要 在 机 理 











胶 质 一 旦 被 排 到 表 














(S.balanoides) 分 泌 的 圆 


方 


fk, 就 会 形成 半 国 
BCRP. X FARRE CB.amphitrite) KH, [A 





在 对 胶 质 的 排放 做 出 解释 ， 并 且 提 出 可 能 抑制 























形 堆 状 , 将 幼虫 第 三 对 和 第 四 对 触角 包 埋 在 
堆 直 径 约 为 100um, MEH K RE SE 

















堆 直 径 约 为 130um。 组 织 学 染色 和 透射 电镜 显示 出 胶 质 内 部 存 





+436 




















~ 胶 质 导管 





























图 37“ 腺 体 收集 管 采 集 贺 形 颗粒 过 各 
a) MAER (Megabalanus rosa) + 经 


笃 乙 醛 染色 法 处 理 儿 茶 酚 胺 ， 光 学 显 微 照 片 ， 信 视图 











b) 同一 腺 体 的 诡 光 显 微 照 片 ， 显 示 与 儿 茶 酚 胺 调节 相关 的 静脉 曲张 cO. 半 橡 实 藤 过 (Semibalanus balanoides) 胶 质 








腺 体 的 中 央 横 剖面 示意 图 ， 


























图 中 两 种 分 泌 细胞 类 型 a 型 和 $B 型 





在 明显 的 分 区 ， 分 区 可 能 与 胶 质 的 聚合 有 关 。 胶 质 在 收集 管 中 不 会 聚合 ， 在 与 海水 接触 


























相反 他 提出 了 胶 质 的 固化 是 下 水 作 / 
残 基 的 重要 性 以 及 这 些 琉 水 残 基 有 可 
































后 胶 质 分 子 会 产生 交 联 。 根 据 胶 质 对 蛋白质 、 酚 类 、 多 酚 类 的 染色 呈 阳 性 ， 胶 质 是 通过 
醒 苗 化 聚合 的 这 一 观点 被 提出 来 ， 醒 攻 化 聚合 的 机 理 参见 早先 介绍 。 醒 靶 化 适用 于 成 体 
的 胶 质 , 但 是 Naldrett JA Sc FECERIS AE HY ns 理由 是 在 胶 质 中 并 没有 发 现 葵 醒 ， 


























































































































和 硫 键 交 联 的 混合 作用 。 近 年 来 的 研究 证 实 了 玻 水 




















能 参与 了 胶 质 整体 的 组 装 。 在 胶 质 的 固化 过 程 中 ， 




















分 子 交 联 对 固化 的 贡献 要 小 于 非 共 价 键 作 用 力 。Kamino 在 比较 了 藤 壶 胶 质 与 贝壳 类 的 
足 丝 后 ， 指 出 由 于 成 体 藤 壶 起 初 的 儿 附 已 经 足够 阻止 动态 水 流 的 冲击 ， 成 体 藤 壶 的 胶 质 


























可 能 不 会 像 足 丝 那样 快速 固化 。 以 此 类 






































E， 相 对 藤 壶 成 体 、 蔷 壶 幼虫 的 胶 质 更 需要 快速 























固化 ， 因 为 幼虫 暴露 的 更 多 ， 而 ] 














日 幼虫 在 变形 《〈 此 时 藤 壶 形状 为 非 流线型 ) 时 需要 附着 





在 表面 以 抵抗 移动 。 有 趣 的 是 ， 观 察 有 膜 包 履 的 包头 状 藤 壶 及 圆锥 状态 的 移动 性 可 以 发 
现 ,成体 的 藤 壶 胶 质 不 会 固化 或 者 说 固化 程度 很 有 限 。 更 具 说 服 力 的 证 据 需 要 参照 藤 壶 
在 石板 上 附着 时 的 对 照 试 验 ， 因 为 在 石板 上 不 存在 基 膜 斯 裂 的 问题 。 利 用 录像 技术 可 以 












































最 近 在 力学 模式 下 利用 











之 间 的 接触 ， 发 现 力 的 频率 随时 间 减 小 。 
































形 形 成 了 网 状 。 如 果 该 机 
层 固 化 后 2h 内 完成 整体 固 











化 。 这 一 时 间 



































详细 观察 膝 壶 在 基 膜 上 的 脱 附 情况 ， 从 而 确定 胺 质 是 笑 性 流体 还 是 固体 。 
AFM 得 到 了 幼虫 胶 质 的 固化 过 程 。 通 过 惹 辟 探 针 与 固化 物 









































脱落 距离 随时 间 减 小 ， 这 说 明了 蛋白质 受 力 变 











里 行 得 通 ， 则 等 同 于 Walker 所 描述 的 胶 质 外 层 固 化 过 程 ， 外 











值 与 Yule 和 Walker 基于 幼虫 在 石板 上 断裂 强 





度 随 时 间 变 化 所 得 到 的 预测 值 很 接近 《 见 表 3-1) 。 然 而 ，Pettit 和 Aldred 等 预测 固化 


























时 间 将 超过 10h。 不 同 研究 之 间 的 差别 可 能 在 于 固化 程度 的 不 同上 。 胶 质 外 层 固 化 在 初 





台阶 段 需 要 海水 的 催化 。 
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不 同 生命 时 期 的 幼虫 Ah pp aeo * 断裂 强度 /MPa 
探索 期 的 幼虫 ” 3EX ABU 玻璃 0.098 
附着 期 的 幼虫 2 永久 黏附 玻璃 1.25 

成 体 (7 AB) © 成 体 胶 质 石板 0.23 
探索 期 的 幼虫 JEKA RB 石板 0.015 一 0.03 
附着 期 的 幼虫 2 KARK 石板 0.097 

Wk (<19 月 龄 ) 2 成 体 胶 质 石板 0.093 


@ 数据 来 源 于 Walker. 





@ 数据 来 源 于 Yule 和 


PRIE CS.balanoides) 4H 
体 非 永久 荞 附 时 的 值 ， 也 高 于 幼 





Walker。 
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EE A E AA Ri E KS Sat SE EE uh tty PFS SJ 
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时 抗 断 强度 值 之 间 没 有 显著 差异 〈 表 3-1) o ERA EADE BG SE ES T 
胶 质 成 分 的 不 同 ， 这 与 近年 来 分 子 学 上 的 证 据 相 吻合 ,在 成 体 蕨 壶 中 胶 质 蛋白 基因 没有 
表达 ， 而 在 幼虫 中 表达 了 该 种 基因 。 最 近 ，Aldred 等 拍 到 了 幼虫 胶 质 固化 时 的 AFM 照 





F COLES 3-8) ， 该 照片 中 幼 





差异 。 而 Walker 表达 了 相反 的 观点 。 

















VE: AFM 接触 模式 下 。 














图 3-8 RIE (Balanus amphitrite) 4] H 
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问 化 (为 











R 胶 质 是 一 种 结晶 状 物质 ， 与 之 前 藤 壶 成 体 胶 质 上 只 有 很 大 











期 3 K) 态 和 水 合 态 
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层 和 防 污 技术 | 


3.4.3 蛋白质 水 解 酶 对 幼虫 黏附 的 作用 





Mie 
Net A BEF i 
酶 为 1.1ug/mL， 
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得 到 了 





may 





的 溶液 中 时 ,观察 不 到 
迹 ， 这 一 试验 现象 说 明了 酶 的 作 | 
剂 的 分 小。 而 将 幼 9 
白质 水 解 酶 降 角 


临时 还 是 永久 





的 黏附 ， 都 容易 被 蛋 
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上 幼虫 的 
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!] E Fr RT BS 


其 中 抑制 剂 的 浓度 最 小 碱 性 
白 酶 为 4.0ug/mL. “4244 
EF 处 在 热 失 活 的 酶 溶液 中 时 可 以 观察 到 足 
的 临时 黏附 剂 ， 就 是 抑制 了 临时 番 阶 





EW, gH 
不 是 降解 了 名 
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处 于 





白质 水 解 酶 降解 。 在 溶液 中 加 入 丝 氨 
白 酶 分 别 为 : 枯草 杆菌 


FE 
HE 


Al 
化 








酶 活 








于 酶 溶液 的 试验 结果 无 法 证 明 后 一 种 假设 。 从 AFM 


VR AXES. MUT 1: 400 的 Alcalase 稀 溶 液 中 时 (相当 
































Va 


像 中 





























于 100ug/mL 的 枯草 杆菌 蛋白 酶 纯 溶液 ) ， 沉 积 在 玻璃 上 的 足迹 在 20—25min 内 完全 消 
RT. ARKE, 录像 中 整个 幼虫 的 行为 并 不 会 受到 相同 浓度 的 Alcalase 溶液 影响 。 
此 可 见 ， 还 需要 在 细节 上 对 抑制 藤 壶 附着 的 机 理 进行 研究 。 

以 不 同时 间 间 隔 将 永久 黏附 的 幼虫 置 于 Alcalase 溶液 中 , 进一步 证 实 了 幼虫 的 胶 质 
确实 会 经 过 固化 过 程 。 变 形 的 幼虫 在 11h 后 会 对 酶 的 脱 附 作用 产生 耐 受 性 。 酶 的 脱 附 作 
用 只 在 胶 质 刚 分 泌 时 有 效 (1h 左右 ), Aldred 等 在 文章 中 证 实 了 这 一 过 程 。 对 于 Alcalase 


溶液 ， 已 经 经 过 两 天 固 

Alcalase 的 试验 结果 使 “利用 
而 该 法 的 实现 还 有 待 将 活性 
酶 必须 要 一 直 保 持 活 怕 


表面 性 能 对 幼虫 附着 的 


本 节 将 介绍 调节 于 
FE 能 是 如 何 调节 
关联 的 ， 结 构 的 变化 会 适 成 润 湿 怕 
无 疑 是 不 成 熟 的 ， 需 要 进一步 考证 。 
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此 做 简要 综述 。 
3.5.1 
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化 的 胶 质 很 难 降 解 。 
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定 在 涂 层 表 





























解 生物 狐 附 物 的 方法 防 污 ”这 一 思路 变 得 可 行 。 然 





1 防 污 涂 层 的 服役 
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附着 的 




















润 湿性 





前 文中 已 提 到 不 同 蕨 壶 种 类 对 表 
improvisus) 选择 附着 在 相对 玻 水 的 对 
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变化 ， 因 此 ， 
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的 选择 不 同 ， 
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fl, SUME CB.amphitrite) 则 倾向 于 











壶 的 附着 ， 本 节 








Sl) ty EE RR Te (Balanus 











附着 














t EE 








eae 





E 质 也 不 同 C 




















化 温度 不 
润 湿 怕 
大 
时 站 





型 


E 











In 


* 46 ° 


司 ， 润 湿性 
EXE SERE RS RE 
污 损 生 物 的 
暴露 在 试验 现场 ， 表 
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料 本 身 不 


时 应 该 控制 使 润 湿 
啊 及 短 时 间 现 场 试验 的 试验 结果 
掉 会 形成 一 层 生 物 膜 使 表 
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作为 单 变 
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不 同 硅烷 化 试 








AIREAK) ， 不 同 材料 间 的 模 量 、 
也 是 不 一 样 的 ， 故 将 结果 归 因 于 某 个 单 变 
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AE 





不 太 可 能 的 。 
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o 在 试验 室 观察 到 的 润 湿 性 























很 可 能 在 长 
A RS E 























于 统一 。 





在 比较 
剂 改 性 
玻璃 
在 研究 
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期 实验 中 被 手 盖 ,因为 长 
ES 
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3.5.2 ”表面 形 貌 








众所周知 ， 
































偏爱 粗粮 表面 而 非 平 滑 





















































WHE ^b REIR 
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择 附着 在 纹理 在 0—0.5mm 的 表 


BIN FALSE SE CS. balanoides) 轮廓 型 表面 形 貌 要 优 于 纹理 型 形 貌 ， m HFE 




















表面 形 貌 9 对 于 幼虫 的 附着 是 很 重要 的 。 通 常 来 说 ， 无 疹 椎 动物 的 幼虫 
表面 。 大 多 数 的 研究 都 强度 了 芯 壶 的 黏附 ， 可 是 这 些 文献 都 没有 
MEREREZH. xp TU (B.crenatus) ， 织 物 型 形 貌 要 
KJ, Hills 与 Thomasom 发 现 半 橡 实 藤 壶 CS.balanoides) 幼虫 选 
面 上 ， 即 小 于 幼虫 尺寸 Omm) 的 表面 形 貌 。Wethey 


























































































































选择 附着 在 天 然 裂 颖 上， 这 一 发 现 与 








这 种 内 也 存在 对 表面 形 貌 的 选择 性 。Chabot 和 Bourget 发 现 ， 在 圣 劳伦斯 海湾 该 种 幼虫 
其 他 的 报道 相符 合 。 而 在 大 西洋 海岸 ， 该 种 幼虫 选 



















































































择 附 着 在 水 平 表 面 而 非 断 口 表面 ， 除 非 这 两 种 不 同 的 行为 是 特定 区 域 性 的 , 不 同 的 地 域 
水 流 作用 也 会 影响 幼虫 附着 , 这 可 能 会 在 一 定 程 度 上 解释 了 相互 矛盾 的 结果 。 然 而 Crisp 














和 Barnes $E $1 























































































































) 虫 不 论 在 是 静态 还 是 现场 环境 下 ， 对 表面 的 选择 性 是 相同 的 。 
如 果 幼 虫 对 不 同 尺度 的 表面 形 貌 具有 选择 性 , 那么 存 有 如 下 疑问 : 存在 能 抑制 幼虫 





















































1 着 的 表面 形 貌 尺寸 吗 ? 针对 3 
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的 常规 不 同 ， 喜 
WM, ARARE 30—45 
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MOP HE IE TEST, KE ui RAG RIA e E] CAPR) 发 



























































近年 来 研究 发 现 





























hm， 平 均 粗 糙 度 为 S 一 10um， 宽 度 范 围 在 150—200um 时 能 
显著 抑制 幼虫 附着 ， 表 面 对 幼 虫 的 抑制 也 从 幼虫 的 排斥 行为 上 得 到 了 证 实 。 
些 生物 表面 (附着 基 生 物 
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能 够 抑制 寄生 生物 。 附 着 点 理论 认为 接 


























触 点 越 少 ， 附 着 率 越 低 ， 反 之 亦 然 。 如 果 相 应 表面 能 够 很 好 地 藤 入 有 沟 守 的 表面 ， 那 么 附 




















着 点 要 比 骑 跨 在 沟 殉 型 表面 上 的 多 ， 除 了 前 文 




















到 沟 殉 中 ， 使 得 表面 具有 “吸引 力 ” 的 情况 。 


























幼虫 着 床 ， 是 整个 幼虫 大 小 的 尺度 还 是 触角 大 


多 种 尺度 都 有 影 


抑制 附着 ， 纵 横 比 《长 / 宽 ) 越 大 
着 很 重要 。 前 面 也 提 到 过 其 他 表 再 























这 使 得 




















提 到 的 例外 情况 ， 还 存 有 整个 藤 壶 幼虫 庶 入 
目前 还 不 清楚 哪 种 尺度 的 表面 形 貌 能 够 抑制 
小 的 尺度 ?抑或 是 吸盘 表面 的 微 纳 尺度 还 是 













































































响 ? 至 少 对 于 纹 滕 刻 来 说 ， 与 吸盘 大 小 相等 ， 约 为 (25~30) umX 15pm 
的 尺度 是 比较 重要 的 。 研 究 表 明 相 比 光 滑 的 PDMS， 表 面 上 有 20pm 间隔 的 PDMS 材料 能 






























































情况 更 难 解 释 清楚 。 




















当然 通过 控制 表 










































































种 类 密切 相关 ， 

































































， 附 着 的 可 能 性 越 低 ， 这 说 明 弹 性 表面 的 稳定 性 对 抑制 附 
性 能 也 会 随 表面 形 貌 的 改变 而 改变 ,例如 表面 润 湿性 等 ， 
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: 外形 貌 来 防 污 存 在 一 定 的 困难 , 比如 某 种 形 貌 对 于 某 一 种 生物 来 说 
能 抑制 其 附着 ， 但 对 另外 一 种 生物 来 说 反而 能 诱导 其 附着 。 因 此 ， 要 研发 出 一 种 能 够 全 
掉 防 污 损 的 环境 友好 型 涂 层 是 很 有 挑战 性 的 。 














从 前 面 的 讨论 可 以 看 出 , 这 与 笑 附 生物 的 






































除非 有 化 学 保护 ， 否 则 利用 单一 形 貌 防 污 的 唯一 可 能 结果 就 是 表面 被 污 
损 ， 和 覆盖 满 厅 附 生物 包括 原本 用 形 貌 能 防 污 
上 ,在 这 种 材料 上 微米 级 的 形 貌 可 能 会 被 填 平 ， 除 非 在 材料 上 还 存在 其 他 能 抑制 硅 深 附 
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FOR. Dun, HEBER AE IAL AaB TE PDMS 



































着 的 形 貌 。 多 层次 、 不 同 尺 度 的 形 貌 共同 作用 ， 可 能 解决 上 述 问 题 。 




















O 对 于 幼虫 ， 如 果 表 面 形 貌 的 尺度 小 于 幼虫 的 尺度 ， 则 把 此 种 形 貌 称 为 织物 型 表面 ， 如 果 形 貌 的 尺度 大 于 幼虫 
的 尺度 ， 这 种 形 貌 就 称 为 轮廓 型 表面 。 











°A7° 


















































上 面 提 到 的 只 是 PDMS 这 一 种 材料 ， 其 他 材料 的 防 污 性 能 研究 参见 第 24 章 。 
3.5.3 颜色 


在 关于 颜色 对 生物 防 污 的 影响 中 值得 一 提 的 是 人 们 很 早 就 认识 到 光 会 影响 藤 壶 的 
附 。 早 期 文献 中 提 到 ， 很 多 无 状 椎 物种 包括 蕨 壶 都 会 选择 较为 黑暗 的 生存 环境 ， 这 些 
结果 与 在 船 底 阴 影 部 分 更 容易 污 损 这 一 事实 吻合 。 膝 过 这 种 表面 选择 的 背后 机 理 基于 幼 
FE 对 “总 光 通 量 或 者 散射 光 强 度 的 正 有 反应”。 虫 的 避 光 性 无 法 MR 
Walton Smith A 30] LE hae PSE T 47] H8 BEES EL E EE OG UR SUBE S27] HAIR A 
530~545nm 的 光 最 为 敏感 ， 这 可 能 受 无 节 幼 体 眼 调节 而 不 是 成 对 的 复眼 调节 。 观 察 幼 
虫 在 涂 有 不 同 颜 色 的 防风 玻璃 上 的 探索 行为 及 荞 附 强度 , 可 以 发 现 半 橡 实 芯 壶 幼虫 对 光 
谱 的 敏感 性 更 广泛 , 达到 600nm。 幼虫 在 颜色 较 暗 的 防风 板 上 有 探索 行为 (黑色 、 红色)， 
能 避 开 较 浅 色 区 域 ( 蓝 色 、 黄 色 、 白色) 。 令 人 称奇 的 是 颜色 还 能 影响 幼虫 的 黏附 强度 ， 
这 可 能 是 幼虫 在 颜色 较 浅 的 往 域 更 倾向 于 解 条 附 而 不 是 黏附 本 身 较 弱 的 缘故 。 

涂 层 颜色 对 附着 行为 影响 的 研究 不 仅仅 是 学 术 上 的 兴趣 , 也 可 投入 到 实际 应 用 。 尽 
雪景 颜色 不 会 对 涂 层 的 长 期 服役 产生 太 大 影响 ,但 是 在 短期 实验 中 ， 如 果 不 恰 当 的 使 
层 颜 色 可 能 会 对 涂 层 效 果 产 生 影 响 。 
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3.6 ”未 来 的 趋势 


本 节 从 干涉 了 藤 壶 幼虫 条 附 作为 一 种 有 潜力 的 无 毒 防 污 手段 开始 , 回顾 了 幼虫 条 附 的 
本 质 、 幼 虫 攻 附 的 机 理 。 在 研究 如 何 使 表面 能 够 抑制 藤 壶 附着 之 前 ， 必 须要 了 解 幼虫 条 
附 蛋 白质 的 组 成 。 传 统 的 生物 化 学 手段 在 获取 幼虫 条 附 信息 时 存在 的 障碍 是 无 法 获取 大 
量 供 于 表征 的 物质 ， 自 从 发 现成 体 胶 质 能 够 制 成 样品 后 ， 寿 附 方面 的 研究 取得 了 很 大 进 
步 。 幼 虫 笑 附 的 研究 同样 也 依赖 于 基因 序列 、 多 肽 指纹 图 谱 技 术 的 发 展 ( 有 葵 过 基因 序 
列 的 案例 ) 。 原 位 微量 分 析 化 学 手段 中 ， 如 拉 曼 光谱 和 红外 光谱 为 分 泌 物 分 子 组 成 及 固 
化 时 幼虫 胶 质 的 化 学 成 分 等 提供 定性 信息 。AFM 初步 提供 了 幼虫 暮 附 纳米 力学 方面 的 
重要 信息 ， 也 有 利用 AFM 悬臂 探 针 来 测量 表面 间 的 相互 作用 力 ， 并 且 与 测量 幼虫 在 该 
表面 永久 犁 附 的 方法 结合 使 用 。 由 于 表面 有 所 释放 的 信息 素 等 物质 ， 原 位 测量 幼虫 的 非 
永久 性 附着 比较 复杂 ， 因 此 在 无 毒 防 污 涂 层 、 控 制 表面 形 貌 、 酶 固定 方法 的 研究 中 ， 考 
察 幼虫 行为 很 重要 。 
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省 类 海洋 污 损 生物 的 黏附 
破坏 和 防护 


民 Lebret， 瑞 典 隆 德 大 学 ; M Thabard， 法 属 西 印 度 群岛 马 提 尼 克海 洋 
观测 站 (OMMM ); C Hellio， 英 国 朴 茨 茅 斯 大 学 


摘 要 : 在 沿海 水 域 ,海水 的 富 营 养 化 、 过 度 捕 捞 、 以 及 全 球 气 候 变 化 均 会 引起 微 
王 和 大 型 葵 类 的 大 量 繁殖 。 海 藻 可 以 在 许多 天 然 或 人 造 的 建筑 物 的 表面 上 定居 并 生长 。 
它们 的 拓 殖 非常 快速 ， 在 与 其 他 物种 的 竞争 中 具有 明显 的 优势 。 海 注 生 物 的 附着 是 造成 
海洋 经 济 成 本 的 重要 原因 。 最 近 的 海 汪 爆发 有 可 能 加 剧 污 损 : 当 船 只 上 附着 有 轻 量 的 海 
荣 黏 泥 时 ， 航 行 阻力 增加 11%; 当 附 着 有 大 型 藻类 时 ， 航 行 阻 力 增加 34%。 当 前 使 用 的 
涂料 常常 含有 杀生 剂 ， 但 往往 对 目标 生物 缺乏 选择 性 ， 而 且 不 够 环保 。 新 的 防 污 涂料 的 
发 展 需要 对 生物 附着 和 繁殖 的 机 制 有 更 深入 的 理解 。 本 章 集 中 讲述 藻类 的 附着 (包括 
微 攻 和 大 型 海藻 )， 它 们 引起 的 损坏 以 及 当前 使 用 的 防治 方法 。 

关键 词 : FEM. AR. BHR. AR. FA. RIA. 
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分 布 范 围 和 丰 度 , 因而 也 决定 着 它们 的 群落 结构 。 一 些 菠 类 4% ~ 50% 的 年 度 生物 量 的 
量 是 经 由 繁殖 而 产生 的 。 藻 类 能 非常 牢固 地 定居 在 许多 基底 上 ， 如 油气 平台 、 桩 材 、 
船 、 海 水 养殖 器 具 〈 网 和 箱 )、 船 上 只、 浮标 、 浮 桥 等 。 海 菠 在 水 下 建筑 上 的 拓 和 殖 会 
成 重大 损坏 ， 如 腐蚀 钢铁 表面 ， 使 船 身 变 重 而 减缓 航速 ， 带 来 水 产 养殖 系统 、 渔 网 、 
电站 冷却 系统 的 技术 问题 等 。Schultz 计算 出 了 海藻 污 损 对 船 身 的 影响 ， 证 明 轻 度 海 
洛 黏 泥 、 重 度 黏 泥 与 大 型 海藻 对 应 的 航行 阻力 的 增 量 分 别 为 11%、20% 与 34%。 新 
物种 的 入 侵 所 引起 的 环境 损坏 与 COS. NO, 和 SO; 等 污 损 物 排放 量 的 增加 ( 源 于 燃 
料 消 耗 量 的 增加 ) 也 已 有 报道 。 当 前 的 防 污 损 措 施 〈AF) 通常 是 在 人 造 构筑 物 上 涂 
上 有 毒 的 涂料 来 阻止 生物 的 附着 与 生长 。 然 而 ， 这 些 涂 料 往往 没有 选择 性 ， 当 它 不 
能 足够 快 的 降解 时 ， 它 会 作用 于 非 目 标 生 物 。 发 展 新 的 AF 配方 要 求 仅 针对 那些 涉 
及 污 损 的 生物 体 。 深 入 了 解 涉及 污 损 的 海藻 的 拓 殖 过 程 与 生物 腐蚀 ， 有 助 于 开发 出 
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针对 生物 黏附 活动 的 产品 。 黏 附 过 程 的 研究 对 开发 新 的 AF 产品 非常 重要 ， 而 且 艾 
类 《〈 微 莹 与 大 型 藻类 ) 定居 的 减少 会 给 水 产 养殖 场 ( 海 注 和 贝 类 ) 和 海洋 栖 县 地 的 


恢复 带 来 经 济 上 的 好 处 。 








4.2 


4.2.1 














以 细菌 的 ， 














CPolysiphonia lanosa, 


BRI AYRE n] LA i RI 
HE BENITA AE ed FHP EBA MI 
壁 的 组 成 ( 表 4-1)。 基 于 这 本 书 的 题 
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尺度 。 与 此 相反 ， 大 型 海藻 都 可 以 裸眼 直接 观 


Act HA DARE 
最 后 讲述 海藻 污 损 对 人 造 建 筑 物 的 破坏 以 及 当前 的 防治 方法 。 
海棠 的 一 般 特 性 
定义 


海棠 是 一 种 原 植 体 植物 〈 没 有 形成 根 、 茎 、 叶 的 植物 ) 
型 (有 许多 非 光合 型 的 )、 需 氧 E 


能 进行 光合 作 





的 一 般 特 性 , 然 























, 


Jc PEXE — HE SA A A BE, 讲述 其 黏附 过 程 
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个 主要 的 海藻 门类 ( 表 4-1)。 关 于 海藻 种 类 数 
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E: EKAR f BED R EA A 


过 显微镜 才能 看 到 [从 
HJfgiE CCeratium sp., 
属 绿 藻 门 ) 这 样 的 群落 可 以 达到 2mm 的 
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50000 种 。 
表 4-1 主要 海藻 门 的 首要 特征 
门 菌 体 色素 存储 产品 细胞 壁 物种 数量 
= 、| ”叶绿素 a、 藻 胆 素 、 
蓝藻 门 单 细胞 或 i a- 1 4 - 葡 聚 粮 
类 胡萝卜 素 、 一 些 叶 = 待定 
(Chloroxybacteria) | 丝 状 体 BOR (蓝藻 淀粉 ) 
绿 素 b 
具有 数量 叶绿素 a、 叶 绿 素 cy 
" HO : . 没有 典型 细 
aér] 不 等 的 鞭毛 | 类 胡萝卜 素 、 藻 胆 素 、 淀粉 "m 200 
STINET 7 
具有 或 不 bale 很 多 物种 〈 颗 
-— 叶绿素 a\ 叶 绿 素 cy ne 
EMBE] 具有 鞭毛 的 A A ene B- 1，3- 葡 聚 糖 | HHO 碳酸 钙 富 300 
: 类 胡萝卜 素 CEE) 
单 细胞 , 群居 集 (= 钙 板 ) 
具有 两 种 l me S dcs 
t " 叶绿素 a\ 叶 绿 素 c、 细胞 质 中 的 淀 | “纤维 素 板 围 着 
EHT] SHEI | 0 0 01 l 3 = ; 2000~4000 
xj 类 胡萝卜 素 、 叶 黄 素 | 粉 颗粒 的 膜 结合 小 泡 
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( 续 ) 
门 Te pe 色素 存储 产品 细胞 壁 物种 数量 
"um ud 细胞 质 血 脂 、 
FEET] GEHE, um . e j 
、 . 叶绿素 a\ 叶 绿 素 c、| 可 溶性 糖 类 CB- ee 
Rahpidophyceans、 单 细胞 或 MUR : 仅 硅 菠 就 上 
KHE RES GEM. | 1，3- 葡 聚 糖 、 金 多 种 多 样 
Chrysophyceans . 多 细胞 "s 7 万 种 
HRR) 省 昆布 多 糖 、 海 
Phaeophyceans...) 
DES 
单 细 胞 , 简 M 、 RE dm 
; z ES ZL RULE BY 纤维 素 和 硫 
ne 单 丝 状 体 或 叶绿素 a. BRIAR, 4000~ 6000 
红 藻 门 a Ca- 1，4 -WR | 酸 基 多 糖 ， 有 些 
复杂 丝 状 聚 | 类 胡萝卜 素 " 
`“ 糖 ) FU WRES 
集 物 
" 单 细胞 或 叶绿素 a 叶绿素 b. 纤维 素 ， 有 些 
2r] . 淀粉 17000 
多 细胞 菌 体 | BH RR 是 钙化 的 
4.2.3 生态 学 和 生理 学 








海藻 处 于 食物 链 的 底 端 并 





























着 食 草 动物 的 种 群 密度 并 
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部 分 解释 了 涉及 污 损 的 大 型 


海棠 在 表 
































党 类 比 微 荣 的 种 类 


看 拓 殖 竞争 中 具有 相当 大 的 优势 。 不 





























i Oscillatoria sp.7 0.89 2 
是 dg FE. 














影响 海藻 分 布 的 一 个 主要 
供给 o 


海藻 通过 光合 作 
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的 条 件 下 就 可 苗 壮 生长 。 在 涂料 
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进行 新 陈 代 谢 ， 必 须 在 有 光 的 条 伯 
光 层 〈 透 光 层 是 指 光 波 经 过 海水 时 光 强 所 
取决 于 海水 的 浊 度 )， 异 养 型 和 混合 营养 型 物种 除外 。 海 菠 对 光 的 敏感 度 因 色 素 组 成 不 
同 而 异 。 这 一 特性 以 及 与 它们 对 脱水 和 盐 度 的 变化 抵抗 力 是 造成 海藻 在 沿海 地 
分 层 分 布 的 原因 。 因 而 ， 相 比 褐藻 与 绿 藻 ， 乡 
藻 需 要 150uE/ Cm^s) 的 光照 水 平 以 达到 最 大 的 生长 速度 ， 而 角 又 菜 在 94uE/ (ms) 


Sb Ei 
He 

















胞 /天 ， 马 尾 尝 polyceratium 是 lg Fal 
这 部 分 解释 了 污 损 生物 在 新 基底 上 的 发 展 速度 。 
响 因 素 是 深度 (这 关系 着 光照 强度 ) 和 营养 物质 的 


























F 下 才能 生长 ， 因 而 只 
响 到 的 水 层 ， 深 度 大 概 在 200m 左右 ， 


要 组 成 部 分 。 它 们 的 产量 直接 影响 
响 着 整个 食物 链 中 的 生物 。 大 部 分 的 小 型 海藻 都 是 浮 
游 的 ， 而 大 型 海 营 主要 生长 在 海底 。 大 型 海 荣 中 只 有 少数 几 种 是 浮游 在 水 中 的 ， 如 马 
BE muticun 和 Sfluitan。 通 过 苋 争 找到 适合 生长 的 基底 对 大 型 汪 类 来 说 非常 
更 多 样 化 的 原因 ,。 海藻 的 快速 
同 种 类 之 间 的 生长 速度 差别 也 很 大 ， 如 颤 
E/h, REEE linum 
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重要 ， 








REOR all 











出 现在 透 
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旦 带 状 











[汇总 是 生长 在 更 深 的 地 方 。 例 如 ， 贞 缘 湛 

















的 设计 中 ,特别 是 用 
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Bot PE; TR ISERHO T ERE e FIEL 











的 变化 。 


TIE 











定 建筑 上 的 , i 











养分 的 供给 也 是 调节 海藻 生长 的 重要 因素 。 氮 元 素 








组 分 )、 碳 元 素 ( 主 要 的 














胞 组 分 ) 





TUER i 





海藻 生长 必 不 可 少 的 养分 。 另 外 ， 




















NAL) 5 


Cz 





究 者 必须 考虑 


SEAR. PATI AIIM ER BJ 
(ATP, ADP 和 磷脂 的 组 成 部 分 ) 都 是 
其 他 一 些 元 素 对 某 些 海 党 也 是 必要 的 ， 如 硅 酸 盐 ( 硅 
( 球 石 翘 和 珊瑚 藻 。 海 藻 的 生长 也 还 需要 一 些 次 级 元 素 ， 如 铁 〈 包 含 
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海洋 防 污 涂 





层 和 防 污 技术 | 


在 抗 微 生物 和 抗 草食 动物 的 组 分 中 ) 、 销 “包含 在 维生素 B12 P) 、 镁 (叶绿素 组 分 》 
及 锰 〈 光 合 系统 开 的 组 分 ) 。 养 分 浓度 的 变化 强烈 地 影响 着 海棠 的 生长 与 种 群生 物 多 样 


化 。Amsler 和 Neushul 强调 对 于 Pterygophora californica 和 














Macrocystis pyrifera, 3&4] 


浓度 的 增加 会 促进 孢子 的 附着 。 海水 中 最 能 限制 海藻 生长 的 成 分 是 毛 元 素 。 然而， 人 类 
工业 与 农业 活动 的 增加 导致 更 多 的 硝酸 盐 与 伴 酸 盐 被 排放 到 沿海 海水 中 。 这 已 被 认为 与 


海藻 的 大 量 生 长 有 关 。 
温度 相关 的 养分 供给 影响 着 海藻 的 繁殖 生长 模式 并 且 决定 着 不 同 纬度 地 区 的 
期 。 如 图 4-1 所 示 ， 在 热带 ， 由 于 温度 与 光线 的 变化 小 ， 海藻 在 一 年 中 


与 


BE AC JE 







































































































































































EKP 
月 和 9 月 一 10 月 ， 前 一 个 爆发 期 中 主要 是 硅 藻 的 爆发 ， 这 可 能 与 硅 酸 盐 的 大 量 供给 
与 其 他 的 海藻 种 群 《 











量 通常 是 均匀 的 ; 在 温带 海水 中 , 通常 能 观察 到 两 个 海藻 爆发 








有 利 的 外 部 条 们 





ERRA 
度 ， 养 分 浓度 ); 
一 个 海藻 繁殖 生长 高 峰 。 






























































以 及 它们 的 高 竞争 生长 能 力 有 关 第 二 个 爆发 期 
















































































过 第 一 个 硅 党 爆发 期 的 过 度 消 耗 而 变 得 缺乏 ) 以 及 有 利 的 外 部 条 件 有 关 ( 
在 北极 寒带 海水 中 ， 由 于 适宜 生长 的 条 件 持续 时 间 短 ， 所 以 通常 只 
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海藻 的 密度 




















图 4-1 在 北极 、 温带 和 热带 这 三 个 不 同 的 系统 中 研究 藻类 的 密度 周期 


























42.4 涉及 污 损 的 海藻 
诗人 工 表 
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究 最 多 的 物种 是 双 
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的 繁殖 


期 ,分别 是 3 月 一 4 
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看 上 拓 殖 的 主要 海藻 种 类 例 列 举 在 表 4-2 中 。 尽 管 污 损 涉及 大 量 海藻 种 


类 ， 但 是 也 上 只 有 少 部 分 种 类 被 用 于 实验 室 评估 抗 污 损 产品 的 使 用 效果 。 对 于 微 营 类 ， 实 








由 藻类 ， 这 是 海洋 污 损 种 群 中 的 优势 物种 。 对 于 大 型 





fer eee OAREN Enteromorpha sp.) WERK 
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表 4-2 与 海洋 污 损 有 关 的 主要 海洋 藻类 


门 


种 





Ochrophyta FEWE) 


Achnanthes brevipes 
Achnanthes longipes 
Amphiprora paludosa 
Amphora coffeaeformis 
Licmophora abbreviata 
Navicula sp. 


Nitzschia pusilla 

















Oscillatoria sp. 


Phormidium sp. 





SKEET] 


Chaetomorpha fi brosa 
Cladophora sp. 
Codium fragile 

Fucus vesiculosus 
Rhizoclonium sp. 
Siphonales 
Stigeoclonium sp. 
Ulothrix zonata 

Ulva intestinalis 

Ulva lactuca 


Urospora penicilliformis 





WENT 


Desmarestia sp. 
Ectocarpus sp. 
Laminaria sp. 
Petalonia fascia 
Pilayella littoralis 
Sargassum muticum 
Scytosiphon lomentaria 
Undaria pinnatifi da 


Vaucheria sp. 








ARN] 





Acrochaetium sp. 
Antithamnion sp. 
Bangia fuscopurpurea 
Ceramium rubrum 
Furcellaria lumbricalis 
Hildenbrandia sp. 
Polysiphonia sp. 


Rhodomela confervoides 
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羊 防 污 涂 








4. 


污 
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膜 群 落 中 的 精确 知 
(Amphora sp.). JEE (Navicula sp.) JÆ WE (Nitzschia sp.) 在 拓 殖 的 
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RAUB RAR | 


PENI BAT 


SR zE TEE YE AE MIS RS] ZL GPa EE 
Polymeric Substances) 的 基质 维持 的 一 个 微生物 条 
期 阶段 ， 接 下 来 大 型 














的 下 








AU Ef 




















是 数量 最 多 的 微 藻 。 
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4. 





殖 。 





对 于 水 生 微 生物 来 说 ，， 
， 儿 秒 钟 或 儿 分 钟 内 其 
分 泌 物 及 大 分 子 在 一 起 所 
FI] c VE BRI AE JE 
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在 玻璃 表 





























里 并 不 是 ， 











3.1 





而 就 会 覆 上 生物 膜 。 为 了 接 下 来 的 两 个 阶 
E 成 的 微生物 膜 几 乎 总 是 需要 
开始 。 从 文献 中 获知 , 一些 硅 藻 有 能 力 在 没有 2 
帮 。 这 说 明 ， 对 于 这 些 硅 沪 的 定居 ,2 
必需 的 。 对 此 的 解释 是 硅 沪 分 泌 
附 。 在 大 多 数 情况 下 ， 微 藻 的 黏附 过 程 是 
QW EE. GUAE vs m ZR 


在 表面 上 的 着 陆 

































































附 。 








胞 分 刻 的 胞 外 聚合 物质 EPS (Extracellular 
自 。 生 物 膜 在 海水 中 的 基 材 上 的 形成 是 
椎 动物 等 大 型 生物 在 生物 膜 上 拓 殖 。 生 物 
长 中 于 原核 生物 ， 而 微 蓉 的 黏附 机 理 、EPS 的 生成 方式 以 及 它们 在 生物 
色 仍 然 几 乎 一 无 所 知 。 在 深海 底 生 态 系统 中 ， 针 蝇 硅 洛 ， 








诸如 双 丑 藻 


























BINGI J 

















期 阶段 中 ， 








必须 黏附 在 基底 上 以 获取 溶解 的 养分 和 光照 。 基 材 一 浸入 水 








rail 











的 。 下 一 步 的 发 展 从 



































菌 配合 的 ; 
菌 所 制造 的 生物 膜 对 基底 表 
的 大 量 黏液 的 黏附 作用 
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NERE SBP Ba 








三 个 连续 的 阶段 组 成 : OEK 








看 上 的 着 陆 ; 

















拓 殖 过 程 的 第 一 步 是 找到 
栖息 于 海底 之 前 ， 有 
能 动 型 微 藻 (如 鞭毛 
移动 很 短 的 距离 。 除 鞭毛 虫 外 
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4.3.2 ”初始 接触 


HEF m 


个 合适 的 基底 。 一 些 海底 微 藻 


的 二 态 生 命 周 





DUPE, RAAT EN 
能 够 用 它们 上 
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初始 接触 可 能 涉及 细胞 
的 黏附 机 能 


激活 它 





























与 基底 表 














使 其 


在 基底 上 黏附 。 首 次 接触 是 可 逆 的 ; 如 果 条 件 不 合适 ， 允 























H| > 而 











会 脱离 表 
调整 它们 
Fat ie 


























则 的 相互 作 ) 





如 果 必 要 的 话 , 2 
的 姿势 。 这 一 滑动 过 程 涉及 黏液 的 分 泌 。 
EU CStauroneis decipiens) 的 初始 黏附 过 程 的 下 
是 持续 联系 着 的 ， 是 





在 新 的 基底 表 
己 的 一 些 办 法 找到 一 个 


能 靠 运 气 找到 一 个 适合 拓 和 殖 


























胞 能 够 进行 适当 的 






































期 中 , 在 它 





看 上 的 增殖 与 拓 
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看 的 短暂 的 化 学 吸引 。 在 这 一 阶段 ， 针 曲 硅 藻 消 耗 






































上身 运动 ( 称 为 滑动 , gliding) 















































白质 的 
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4-2). 
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具 的 。 这 一 体系 


骨架 








一 种 跨越 


EE 
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表明 黏附 
一 种 复杂 的 黏 结 体系 AC (Adhesi 

















胞 膜 的 链接 分 子 构成 。 这 











胞 外 的 基质 和 表 


























使 整个 AC ANZA AGP 











E ACE ARAL. EF AREY CS. decipiens) 

















的 基底 表 








看 而 非 它 的 壳 颖 ， 因 此 为 了 ) 
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5 自身 运动 
Complex) 
RA WL) 














am 





E i es ll» AA id ok SEXE BERE DR E ETERS R EA 
所 的 链接 分 子 与 酶 ， 也 会 加 入 到 


























这 一 AC 中 ， 











首先 用 














已 的 腰带 部 去 接触 平 
j 将 经 去 接触 基底 并 激活 AC， 它 必须 做 出 一 系 


* e 
HAE RAAE I E GR S ART Nerd? e 




















列 的 技术 动作 (图 4-3)。 在 首次 附着 的 过 程 中 ， 硅 藻 可 以 轻易 地 离开 原 位 并 且 可 以 在 
30—90s A, ^E. 
































图 4-2 "E dhRESE CStauroneis decipiens) WIS) AB Ef 
e . d) (aR ASEH LAN Me 
































a) 依靠 环 带 或 侧面 着 陆 b) 运动 和 AC 之 间 的 接触 和 相互 作 





细胞 / 有 机 体 








| | 细胞 外 基质 胶 黏 生物 复合 材料 $3 
的 细胞 膜 胞 外 分 洲 物 “ 


症结 胶 浆 





| 一 无 定形 基质 





a) b) 


TER (Stauroneis decipiens) 的 黏附 体系 AC 的 状况 





图 4-3 fh 
a) 细胞 与 基底 相互 作用 bO FERRESERUTE GAL RI GE 

























































































ATH t ERR, TASES BINA. ARIER, HA 


























基底 上 的 黏附 使 它们 具有 不 同 的 造型 ， 比 如 秆 状 与 平板 状 。 
底 栖 微 攻 的 附着 涉及 胞 外 基质 ECM (Extracellular Matrix， 细 胞 膜 外 面 的 有 机 
物质 ) 里 的 EPS. EPS 从 状 缝 处 或 细胞 与 基底 间 的 一 种 薄 层 处 被 分 泌 出 来 。Anil 
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等 指出 Amphora 的 黏液 由 带 有 糖 醛 酸 与 硫酸 根 的 多 糖 构 成 。 在 基底 上 的 附着 过 程 
: 细胞 -ECM 界面 与 ECM-3# jeg FL ifi 





























W RN Sh Bi TR 
AC 连接 着 。 









































(图 4-40. XX 8^ TR 
























































EIRA EP, AC AHER ARCH REOR ARURL ESI Bh OY SDLP. Cooksey 指出 在 














番 附 与 自身 运动 这 两 个 行为 中 ， 钙 元 素 是 一 个 重要 的 影响 因素 。 钙 元 素 的 阳离子 可 能 桥 



































连 着 估计 都 带 有 负电 奋 的 硅 藻 细胞膜 与 基底 表面 。 被 认为 是 负电 荷 的 侍 沾 细胞 膜 上 的 电 




































































荷 可 以 被 细胞 壁 上 的 一 种 有 机 质 外 衣 调 改 。 























硅 质 细胞 壁 
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细胞 质 


跨 膜 蛋白 质 








bancs mus. af as NÉ 











细胞 骨架 的 
肌 动 蛋白 束 







连接 着 肌 动 
蛋白 的 蛋白 质 
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43.3 次 级 附着 
在 初始 接触 后 
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细胞 外 基体 ‘(信人 入 AA 入 二 








图 4-4 针 唱 硅 藻 的 AC 图 解 





洛 细 胞 能 激活 第 二 个 阶段 ， 称 为 次 级 附着 ， 这 涉及 永久 性 的 秋 附 结 











KJ 。 由 于 在 上 一 个 阶段 中 细胞 与 基底 表面 已 有 较 强 的 和 攻 结 力 ， 所 以 海 党 在 这 一 阶段 中 












































消耗 的 能 量 较 少 ,一 旦 外 部 生活 环 ] 























找 变 差 ， 它 们 仍然 能 够 脱 附 离开 。EPS Ze eden IN AR 























统 中 的 重要 组 成 部 分 ， 但 是 它们 的 物理 化 学 性 质 仍 未 研究 透彻 。 




















对 于 一 些 海 底 生 物 , ti RZ 























pal » 其 细胞 壁 的 懂 水 性 质 对 黏附 过 程 有 着 重要 影响 。 






























































Fattom 和 Shilo 的 研究 表明 蓝藻 细菌 的 底 栖 物种 ， 席 党 CPhormidium sp.) 的 细胞 壁 比 同 

















纲 的 浮游 物种 的 更 加 展 水 。 蓝 治 台 


菌 需要 拥有 二 价 阳 离子 OSRE) 以 维持 惜 水 性 。 




































































这 些 阳 离子 降低 了 都 带 有 负电 荷 的 
究 硅 藻 的 秋 附 过 程 时 也 发 现 了 这 一 : 

















44 KEERA 

















胞 壁 与 基底 表面 之 间 的 静电 排斥 力 。Cooksey i 




















WAR o 








在 诸如 微薄 之 类 的 微生物 在 天 然 或 人 工 基 底 上 拓 殖 之 后 , 大 型 生物 (比如 大 型 藻类 ) 
就 能 秋 附 到 这 些 基底 的 表面 上 了 。 这 一 现象 通常 在 有 机 膜 沉 积 后 的 一 星期 内 发 生 。 这 种 
大 型 藻类 的 拓 和 殖 历 程 在 它们 的 生命 中 是 一 个 不 确定 的 阶段 ， 涉 及 几 个 细 分 阶段 。 下 一 节 
KAZE Ulva sp.) 的 例子 阐述 海洋 中 大 型 藻类 的 拓 殖 历程 。 石 些 是 一 种 主要 的 污 



























































损 物 种 ， 关 于 它 的 研究 最 多 。 
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4.4.1 ER 


为 拓 殖 到 新 的 基底 上 , 海藻 发 展 出 了 几 种 策略 ， 通 常 包 括 芽 体 (用 于 繁殖 的 孢子 、 
配子 及 受精 卵子 ) 与 叶 状 体 的 传播 ， 假 根 的 侧 向 枝 化 ( 海 滞 的 外 部 类 似 根 状 的 部 位 )。 
拓 殖 包括 几 个 阶段 ， 包 括 浮游 阶段 (在 水 柱 体 中 的 散布 ) 与 底 栖 阶段 (在 合适 的 基底 
上 的 着 陆 与 在 表面 上 的 附着 )。 后 一 阶段 又 涉及 三 个 细 分 阶段 ， 这 关系 到 最 终 的 固定 以 
及 新 的 生命 体 的 生长 发 育 〈 石 莹 属 )。 这 三 个 细 分 阶段 如 下 : 

D 定居 阶段 包含 两 步 ， 分 别 是 在 表面 上 的 着 陆 与 接触 的 确立 (图 4-5)。 这 是 一 
种 选择 性 的 过 程 ， 有 很 多 影响 因素 ， 包 括 孢 子 的 生物 学 性 质 《比如 有 没有 鞭毛 ) 以 及 
基底 的 物理 化 学 性 质 。 

2) 番 附 阶段 包含 初级 黏附 与 次 级 永久 性 番 附 。 

3) 确立 阶段 涉及 细胞 壁 的 形成 ， 细 胞 极 性 的 获得 以 及 发 芽 过 程 。 















































































































































































































































叶绿体 P 
=> 
新 的 细胞 壁 
黏合 剂 的 | 
"| @ 
^ a Aa 
自由 游 动 的 在 表面 上 的 着 陆 ， 黏合 剂 的 释放 ， KAHER, Hu 
游 动 孢 子 在 端 突 上 的 旋转 约 Imin HE, 2 一 3min; 细 
胞 壁 的 产生 ， 约 20min 
a) b) c) d) 























图 4-5 ”藻类 固定 所 涉及 的 三 个 主要 阶段 








44.2 ”定居 阶段 


孢子 形态 , 环境 条 件 以 及 基底 性 质 对 于 孢子 在 基底 上 的 着 陆 是 非常 重要 的 。 不 同 种 
类 的 海藻 ， 其 孢子 可 拥有 一 个 或 多 个 鞭毛 〈 红 党、 绿 治 与 褐 党 的 不 动人 胞 子 与 多 细胞 繁 
和 殖 体 没 有 睦 毛 ， 一 些 褐藻 与 五 类 绿 藻 的 游 动 钨 子 有 睦 毛 ) 。 不 动 型 爷 子 只 能 在 物理 作 
J (主要 是 重力 ) 下 达到 海 床 ， 而 能 动 型 孢子 能 积极 主动 地 去 竟 寻 适合 拓 殖 的 表面 。 
当 抑 子 处 于 浮游 散步 阶段 时 ， 水 柱 体 的 黏度 是 不 允许 孢子 使 用 对 毛 的 。 然 而 ， 先 毛 对 
选择 基底 与 确立 与 拓 殖 表面 的 接触 是 至 关 重 要 的 。 许 多 游 动 孢 子 的 游 动 是 随机 的 ， 无 选 
择 的 。 然 而 ， 一 些 游 动 息 子 具有 一 些 趋 光 性 、 趋 触 性 、 趋 化 学 性 。 最 近 的 研究 证 明 一 些 
海河 孢子 能 够 感 测 到 生物 膜 中 的 微生物 释放 出 的 化 学 信息 素 。 因 此 ，Wheeler 等 强调 石 
4i (Ulva intestinalis) 的 游 动 息 子 能 够 使 用 栈 化 高 丝氨酸 内 酯 AHL CAcyl-Homoserine 
Lactone) 群体 感应 系统 去 探测 细菌 生物 膜 ， 也 就 是 去 发 现 一 个 可 黏附 的 地 点 。 当 探测 
到 利于 定居 的 细菌 生物 膜 所 释放 出 的 AHL 时 ， 游 动 抱 子 会 降低 游 动 速度 并 表现 出 对 
AHL 的 趋 化 学 性 。 一 些 海 藻 孢 子 拥有 负 的 趋 光 性 ， 使 它们 能 够 被 低 辐 照 区 吸引 ， 因 而 
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能 快速 地 确立 起 与 基底 的 接触 ， 而 























认为 有 助 于 孢子 在 水 柱 体 中 的 散布 
基底 的 各 种 表面 特性 ， 如 颜色 




















其 他 的 孢子 ， 比 如 石 些 拥有 正 的 趋 光 性 。 这 一 特性 被 





























、 粗 糙 程 度 、 硬 度 及 表面 能 ， 都 能 影响 拓 殖 过 程 。 一 























些 海藻 主要 出 现在 硬 基 底 上 ， 而 其 他 的 海 党 则 拓 殖 于 光滑 






































的 基底 上 。Nienhuis 的 研究 表 

















明 沟 鹿 角 菜 (Pelvetia canaliculata) EHAKE LES er EE , ESECEntophysalis) « 
£23& (Ulothrix) MEIER (Fucus spiralis) 的 种 群 带 出 现在 石灰 岩 上 而 非 花 岗 岩 
E. WEHR EHER (Fucus spiralis) MEKE (Ascophyllum nodosum) 的 种 



























































群 带 的 尺寸 与 着 陆 点 随 着 基底 的 变 














化 而 改变 .Hardy 和 Moss 的 下 


FLUE f BE BEC Fucus 
































vesiculosus) 的 幼体 假 根 在 光滑 且 硬 的 表面 上 会 变 得 长 而 细 ， 而 在 更 加 多 和 孔 的 基底 上 则 























会 形成 校 化 。 


























于 更 粗糙 的 表面 上 ， 因 为 它 能 够 降 




















可 供 拓 殖 的 基底 的 微观 形 貌 是 重要 的 。 实 地 试验 与 实验 室 试验 都 发 现 移 子 易于 拓 殖 














氏 水 流 、 和 干旱、 外力 刊 探 对 孢子 的 影响 ， 从 而 为 海江 





























的 生长 发 育 提供 一 个 安全 的 环境 。 但 不 是 所 有 的 海 党 都 在 粗糙 表 




















一 个 例外 。 基底 的 表面 能 通过 改变 人 










































































































































































Cha) 的 定居 。 表 面 自由 能 是 
与 基底 表面 的 相互 作用 。 这 种 相互 作用 
MOM EVE AL. 表面 自 由 能 越 低 ， 生 物 的 P 
的 附着 强度 更 大 一 些 。 然 而 ， 更 多 






































HEEK, SEHE 

















段 根 的 因 地 貌 而 形成 的 形态 的 演变 也 影响 着 几 种 海藻 
基底 表面 的 原子 或 分 子 性 质 决定 的 。 它 决定 着 生物 
有 多 种 类 型 ， 如 范 德 华 力 、 极 性 力 、 静 电力 、 
着 强度 就 越 差 。Ulva WT HEKKER HME 


























种 类 

















的 Ulva 孢子 被 证 明 是 定居 在 恼 水 表面 上 ， 其 孢 
子 的 聚集 秘 也 更 大 一 些 。Chaudhury 等 在 观察 石 些 孢子 定居 时 ， 也 发 现 了 在 同类 表面 上 


















































的 类 似 的 孢子 分 布 图 案 ， 然 而 ， 在 一 种 从 惜 水 梯度 变化 至 亲 水 的 表面 上 进行 测试 时 ， 会 



































看 到 一 种 相反 的 图 案 。 这 有 可 能 是 

















于 抱 子 在 探测 基底 表面 时 会 











离开 原来 位 置 ， 移 动 到 








































































































细菌 能 修改 微观 形 貌 与 基底 的 物理 











化 学 性 质 。 























其 他 地 方 。 而 且 ， 已 经 拓 殖 在 表面 的 生物 也 能 影响 后 来 孢子 的 定居 过 程 。 典 型 的 例子 是 




















确立 了 接触 后 , 定居 阶段 就 结束 了 。 当 孢子 的 动作 从 在 基底 表面 上 的 无 规 的 游 动 转 





为 搜索 着 陆 点 时 ， 接 触 就 被 确立 了 。 一旦 








旋 奖 让 自己 旋转 起 来 。 
4.4.8 黏附 阶段 

















对 于 能 动 型 与 不 动 型 的 孢子 来 说 ， 它 们 在 新 的 基底 表 














基底 的 物理 与 化 学 性 质 以 及 基底 上 














响 着 海藻 群落 的 生长 发 育 。 黏 附 过 程 非常 快速 〈30 一 608) ， 可 分 为 两 个 主要 时 期 : 





初级 附着 与 永久 性 附着 。 















































孢子 发 现 一 个 合适 的 基底 ， 它 就 把 办 毛 用 作 螺 




















看 上 的 黏附 由 许多 因素 控制 。 











已 有 的 生物 群落 对 于 黏附 现象 是 非常 重要 的 , 进而 影 








1. 暂时 性 的 《或 初级 的 ) 黏附 














FF A Bb ES SOT FEE He FL T 3043 FB 




















于 细胞 中 央 的 细胞 核 以 及 众多 的 位 
























































胞 前 部 的 叶绿体 ， 位 


























于 细胞 项 部 的 事 泡 。 一 旦 孢子 与 基底 表面 之 间 确 立 了 





























接触 ， 细 胞 的 心 尖 部 位 会 变 平 ， 而 
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动 会 增加 。 


。70。 























作 发 生前 ， 细 胞 质 的 活 
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2. 永久 性 的 (或 次 级 的 ) 黏附 

ABE ETE Imin 内 完成 这 一 时 期 的 备 种 动作 。 在 这 一 过 程 中 ， 石 上 纯 移 子 收 起 鞭毛 ， 
收缩 身体 ， 努 力 贴 平 在 基底 表面 上 以 最 大 化 医 附 面积 ， 并 分 泌 出 颖 结 剂 。 含 有 寿 结 剂 的 
圳 泡 的 胞 吐 作用 在 lmin 内 完成 ， 而 且 不 会 引起 细胞 膜 表 面积 的 增加 。 胞 吐 作 用 时 的 圳 
泡 与 细胞 膜 的 融合 由 部 分 细胞 膜 的 胞 吞 作用 控制 的 。 夺 泡 中 的 厅 结 剂 是 由 糖 蛋 白 制 成 ， 
来 自 于 高 尔 基 体 。 一 旦 被 分 泌 出 来 ， 形 成 平板 垫子 状 的 凝 胶 样式 的 帮 合 材料 。 凝 胶 样式 
有 圆 形 的 ， 也 有 非常 无 规 的 。 溶 胀 凝 胶 的 结构 使 钨 子 能 强力 锚 定 在 基底 上 。 雍 胶 的 硬化 
在 定居 后 的 1h 内 完成 ， 而 且 新 制 的 平板 状 垫子 在 硬化 之 前 有 一 种 多 层 状 的 形 貌 。 凝 胶 
垫子 的 厚度 为 Ium, KRAJI CORBATA, IEX (173 土 1.7) mN/m。 这 种 
AGREE TRUE. YE AF 产品 的 开发 中 ， 抑 制 这 一 强力 黏附 阶段 是 非常 重要 的 ， 因 
为 当 海 藻 牢 固 附着 时 ， 用 喷 水 机 清除 它们 需要 消耗 很 多 的 能 量 。 
4.4.4 ”确立 阶段 

在 释放 黏 结 剂 后 ， 确 立 阶段 就 开始 了 , 包括 细胞 壁 的 生成 以 及 鞭毛 的 失去 。 一 旦 完 
成 了 这 一 过 程 ， 细 胞 就 能 够 发 藻 ， 形 成 配子 体 或 孢子 体 。 海 藻 的 生命 周期 因 种 类 而 异 ， 
而 且 是 复杂 的 ; 经 常 由 两 个 世代 组 成 ( 红 藻 是 个 例外 ， 它 由 三 个 世代 组 成 ， 即 配子 体 、 
孢子 体 与 果 孢 子 体 )。 配 子 体 与 孢子 体 的 形状 与 尺寸 可 以 是 类 似 的 〈 如 石 芝 ) (图 4-6)， 
也 可 以 是 完全 不 同 的 ， 并且 可 以 轻易 区 分 的 (图 4-7)。 配 子 体 世代 是 单 倍 体 ,产生 雄 配 
子 或 肉 配 子 。 受 精 作 用 发 生 后 将 形成 受精 卵 ， 如 果 受 精 卵 能 够 定居 到 基底 表面 并 接着 生 
长 ， 它 将 发 芽 产 出 一 个 孢子 体 。 这 个 孢子 体 世 代 是 二 倍 体 ， 可 产生 孢子 ， 孢 子 进 而 又 生 
长 发 育 为 配子 体 。 
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单 倍 本 (n) 配 子 


单 倍 体 AC) 


6-79 - 
ug 


单 倍 体 配 子 体 





熔 合 的 配子 


单 倍 体 孢 子 

















图 4-6 石和 的 生命 历程 周期 





。7]1。 














海洋 防 污 涂 





| 1 af 
mem 发 育 中 的 孢子 体 
Qn) Qn) 
图 4-7 BEAN AE ds Je] MH] 

大 多 数 的 关于 大 型 藻类 拓 殖 的 出 版 物 聚 焦 于 定居 和 黏附 阶段 。 这 很 可 能 是 因为 研究 
这 两 阶段 的 各 种 参量 (孢子 偏好 的 基底 的 性 质 ， 茜 结 剂 的 分 泌 与 拆 H à 
AF 涂料 的 开发 。 

45 海棠 与 针对 无 兰 椎 动物 的 化 学 信息 素 

海藻 能 够 产生 一 些 化 合 物 〈 化 学 信息 素 ) 来 正面 或 负 





层 和 防 污 技术 | 

















> 
雄性 游 动 
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发 芽 的 游 动 孢 子 


o N: 
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看 地 影响 





其 他 海藻 或 无 状 椎 


动物 的 定居 。 为 了 使 化 学 信息 素 生 效 ， 它 们 必须 被 排放 到 基底 上 或 附近 的 水 中 。 化 学 信 








县 素 因 海棠 种 类 而 异 : 网 ] 





HE (Dictyota menstrualis , D. sandvicensis), H 





FÉ SE (Sargassum 





echinocarpum, S. polyphyllum) 与 黑 顶 汇 (Sphacelaria tribuloides) XJ JC EE KEW) RNY 


定居 给 出 负 





humilis 244 


环境 的 竞争 , 在 有 生命 的 表 
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FE 能 识别 出 诱导 它 


i 


ATTE JE A TRE 














掉 上 的 拓 殖 是 


Hui. mJ HE (Padina australis) 对 幼 9 
些 海藻 ， 比 如 紧 贴 在 岩石 上 
























































的 定居 给 出 鼓励 信和 号。 一 
的 珊瑚 藻 ， 可 以 成 为 无 状 椎 动物 定居 的 基底 。 例 如 ，4sgaricia 
胞 壁 上 的 硫酸 盐 化 的 多 糖 。 
个 普遍 现 。f 














1 于 对 空间 








是 也 有 一 些 生物 从 不 附着 定居 。 


* e. 
HAE RAAE I E An hb He ls d? e 


过 附着 定居 生活 的 生物 在 防御 其 他 生物 定居 于 它们 身上 时 所 使 用 的 一 种 最 普通 的 防御 
机 制 是 生产 并 排放 出 一 些 生 物 成 因 的 化 合 物 。 它 们 所 合成 的 防御 性 分 子 有 几 种 战斗 方 
法 ， 如 抑制 细 著 的 定居 ， 抑 制 真菌 、 海 营 、 幼 虫 的 固定 与 生长 发 育 等 。 此 外 ， 一 些 海藻 
与 蓝藻 细菌 能 合成 出 AF 与 抗 食 草 动物 的 产物 (有 毒 的 次 生化 合 物 ) 以 抵抗 其 他 生物 
的 竞争 。 因 此 ， 网 地 藻 CDictyota menstrualis) 已 被 发 现 会 制造 一 种 AF 化 合 物 ， 能 限制 
其 他 生物 的 在 它 身上 的 拓 殖 与 侵 刨 , 科学 家 可 以 借鉴 这 些 化 合 物 去 开发 新 的 环境 友好 型 
抗 污 损 的 船舶 涂 料 。 


4.6 海 洛 污 损 造 成 的 损失 


海藻 污 损 给 人 造 的 海洋 建筑 物 在 技术 上 的 与 环境 上 的 造成 重大 损失 CE] 4-8 一 
图 4-12)。 生 物 膜 里 的 生物 在 水 下 建筑 上 定居 生长 ， 会 造成 对 基 材 的 生物 腐蚀 。 虽 然 生 
物 腐蚀 主要 与 硫酸 盐 还 原 细菌 和 产 酸 细 菌 有 关 ， 但 是 EPS 的 生产 、 光 合生 物 吸收 氧气 
与 释放 氧气 也 有 部 分 责任 。 







































































图 4-8 ”船只 上 的 海藻 污 损 破坏 1 
a) 绳索 b) 浮标 c) 船 首 d) 螺旋 桨 o 船体 D 稳定 肢 
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图 4-9 船只 上 的 海藻 污 损 破坏 2 
a) HEM b) 航 外 发 动机 c) 水 线 d) 船 首 





J> 


3 





图 4-10 港口 基础 设施 的 海藻 污 损 破 坏 
e) THUS. D 混凝土 柱石 g) AH 








a) 、b) 水 下 的 阶梯 c) 、d) 梯子 


。 7T4。 








图 4-11 浮标 上 的 海藻 污 损 
a) 、b) 、c) 信号 浮标 d 、e) 系 泊 浮 简 








图 4-12 ”藻类 对 船舶 船体 的 污 损 的 例子 


热 交 换 系 统 会 被 微生物 附着 ， 当 有 光线 时 ， 也 会 被 海藻 附着 。 这 些 附着 抑制 了 热 对 
流传 输 使 系统 的 效率 降低 并 增加 能 耗 。 海水 淡化 系统 也 会 受到 生物 膜 生长 的 威胁 ， 因 为 
其 中 会 带 有 致 病 微生物 。 海 藻 在 水 产 养殖 网 与 浮标 上 的 生长 会 使 它们 重量 增加 而 下 沉 。 
另 一 个 关于 海藻 污 损 的 严重 问题 是 海 落 在 诸如 下 水 滑 道 和 游船 码头 之 类 建筑 物 上 所 形 
成 光滑 的 覆盖 物 需 要 定期 的 、 彻 底 的 清理 。 

因为 船 在 有 着 不 同 的 生物 、 物 理 、 化 学 性 质 的 海域 航行 而 且 总 是 处 在 海水 的 真光 层 ， 
所 以 外 壳 上 的 海 洛 污 损 附 着 量 大 ， 使 船 的 航行 需要 更 多 的 动力 . 海藻 污 损 主要 在 空气 混 
合 区 发 展 ， 如 阔 杆 、 吃 水 线 、 螺 旋 桨 、 舵 叶 等 部 位 。 一 个 100 um 厚 的 生物 膜 能 使 摩 探 
阻力 提高 5%~~15%， 并 导致 温室 气体 的 增加 (更 多 的 燃料 消耗 和 全 球 变 暧 。 此 外 ， 
在 船体 上 拓 殖 的 与 压 舱 水 中 的 生物 会 引入 外 来 物种 ， 有 可 能 威胁 当地 的 生态 系统 。 
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Williams 和 Smith 估计 在 408 种 外 来 海江 中 有 277 种 海藻 是 通过 这 一 方式 被 引入 的 【一 
































































































































些 种 类 能 多 次 被 引入 )。 其 中 ， 只 有 60% 的 引入 载体 得 到 认定 ，77 种 被 报道 是 由 船 的 外 
TZA. 海洋 大 型 藻类 是 海洋 外 来 群 类 的 重要 物种 ， 其 入 侵 会 改变 栖息 地 环境 或 与 当地 
种 类 竞争 ， 进 而 重大 影响 到 生态 、 物 种 进化 、 经 济 与 社会 ( 表 4-3)。 
表 4-3 外 来 引进 的 藻类 的 影响 
生态 学 影响 生物 进化 影响 经 济 和 社会 影响 
生态 系统 功能 或 价值 
直接 或 间接 地 与 当地 生物 群 T 损失 成 本 
改变 生态 系统 进程 直接 的 影响 ee 
竞争 (空间 华 断 、 改 变种 群 组 成 ) 影响 环境 设施 
影响 人 类 健康 
管理 成 本 
NEAN 遗传 效应 (物种 内 | 外 来 物种 引进 的 研究 
对 较 高 的 营养 水 平 有 影响 Bg a 间接 的 影响 
部 与 /或 物种 之 间 ) 成 本 
消灭 与 控制 措施 成 本 
栖息 地 改变 = 一 








47 海 洛 污 损 的 防治 


为 限制 海 葵 污 损 所 带 来 的 经 济 与 环 
的 抗 污 损 防治 尝试 发 生 于 几 个 世纪 前 。 
新 的 技术 ,包括 杀 生 技 术 与 E 





现在 ， 
技术 正 不 断 地 发 展 。 
4.7.1 杀生 型 产品 
通常 ， 活 性 的 AF 化 
而 上 的 定居 。 但 是 






























































些 加 入 到 配方 中 






































合 物 是 非 
































| 1960 年 以 来 的 主要 使 
类 产品 于 近 























} J 的 毒剂 ， { 
期 已 被 禁止 使 用 





境 成 本 ， 人 们 已 经 
那 时 铜 、 
抛光 、 天 然 AF 制剂 及 物理 


bri et 
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1. 禁用 产品 


直到 最 近 ， 含 诸如 TBT 的 有 机 锡 类 抗 污 损 产 品 才 被 / 





, 同时 ， 


新 的 环境 友好 的 化 合 物 已 被 























E 抗 污 体系 


。TBT 作用 


FE 的 ， 能 抑制 许多 不 同 种 类 的 生物 在 基底 表 
的 除草 剂 分 子 能 特定 地 抑制 海藻 的 发 展 。 
生物 具 有 潜在 的 高 毒 必 
开发 出 来 。 


























叶绿体 和 线粒体 ,干涉 能 
膜 。TBT 能 通过 影响 蛋 























白质 代谢 来 抑制 一 


ERÉ CR 4-4)。 











于 毒性 
作用 ， 




















现在 也 已 被 禁用 。 











2. 授权 产品 与 限制 使 用 产品 











高 ，TBT 已 在 2008 年 全 球 禁 用 。 
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HEATER AE 
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隆 ， 








市 H HH tint UNE AY Bz 





Bee 

















依据 各 区 





的 法 得 














化 合 物 的 替代 物 ， 新 的 涂料 配方 已 被 开发 出 ， 并 




















配方 可 能 还 





在 使 用 。 











于 海藻 的 
白质 和 生物 
ERIS HIHA 
APACER HEA, 
规定 ， 不 同 的 抗 污 损 


ZR CR o 


能 抑制 光合 


开发 出 了 多 种 防治 方法 。 最 初 
Vig AI BUB RE E. 
类 的 非 杀生 





TBT 是 
E, XX 




















且 市 场 有 售 。 然 而 ， 即 使 


第 4 章 藻类 海洋 污 损 生 物 的 秋 附 破坏 和 防护 @ 



























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































这 些 涂料 在 市 场 推广 时 被 申明 是 环境 友好 , 但 是 已 有 证 据 证 明 这 些 配方 与 周围 环境 的 有 
毒 分 子 的 扩散 有 关 ， 而 且 并 不 是 仅 把 水 下 建筑 物 上 的 生物 种 类 作为 目标 。 结果， 这 些 杀 
生 剂 中 的 一 些 已 被 英国 健康 与 区 会 执行 局 限制 使 用 。 例 如 ，Irgarol 1051 与 Sea-Nine 211 
只 许 用 在 尺寸 大 于 25m 的 船 具 上 。 涂 料 中 的 杀生 剂 可 以 专门 杀 除 海藻 或 者 可 以 杀 灭 较 
广 范围 的 物种 。 不 同 的 针对 大 型 海藻 的 杀生 剂 有 者 不 同 的 杀生 机 理 。Irgarol 1051 (对 
海藻 有 高 毒性 ) 含 偶合 的 铜 ， 能 够 绑 定 DI 和 蛋白质 ， 抑 制 海藻 的 光合 作用 。 属 于 卡 松 
(Kathon) 族 的 Sea-Nine 产品 的 的 杀生 机 理 尚 不 明确 。 然 而 ， 一 些 卡 松 被 证 明 能 够 快速 
穿 透 细胞 膜 并 与 细胞 内 的 琉 基 反应 ， 从 而 抑制 特定 的 酶 。Sea-Nine 似乎 也 能 够 通过 生成 
一 连 串 的 细胞 内 的 自由 基 从 而 影响 多 个 琉 基 。 
表 4-4 针对 藻类 的 AF 产品 名 单 以 及 它们 的 效应 水 平 
AF 化 合 物 化 学 名 称 作用 方式 法 规 
ARS FE MP EME Bik 吡啶 硫酸 
氧化 4- 氧 
二 氧化 氧化 甲 酚 氧 元 甲 酚 
ia (2Z)-1-(3- 氧 -2- 丙 烯 基 ) 一 ra 
l CTAC 3,5, PHRASES 
IR[3.3.1.L3, TSE s LJ 
3- (3，4- 二 毛茶 基 ) -1, 除草 剂 在 光 系统 阻止 电子 传 
i 敌 草 隆 禁止 
人 硫 氰 酸 1-— FER 递 ， 从 而 抑制 光合 作 
. 只 限 超过 25m 
亚 铜 2- 叔 丁 氨基 -4- 环 两 氨基 通过 结合 D1 蛋白 抑制 光 系 统 
Irgarol 1051 i p i 的 船 
-6- 甲 硫 基 -s- 三 嗪 TL, 和 抑制 电子 在 光合 作用 中 传递 
Kathon5287( 或 4, 5- 二 氧 -N- 辛 基 -3- 异 噬 杀 微 生物 剂 可 以 影响 微生物 三 只 限 超 过 25m 
海 九 211) TAS d 羧 酸 循环 中 的 很 多 酶 的 船 
在 叶绿体 和 线粒体 中 起 作用 , 干 
盐酸 土 E f 扰 能 量 代谢 。 它 还 与 蛋白 质 和 膜 相 从 2008 年 1 月 
TBT 双 CETHA) 氧化 物 MN um a ; 
HR 互 影响 并 与 含有 游离 琉 基 的 蛋白 | 起 禁止 
质 结合 和 相互 作 
吡 硫 锌 - 琉 基 - N -氧化 物 除 藻 u 
dE PIE tint CE PREF 抑制 藻类 生长 
4.7.2 非 杀 生 的 措施 


1. 污 损 物 脱落 的 表面 
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RE G FA AD RE EREN DEVE REER R 
WHE, SUTEBHMK, CABOTAH T PR TS REVISE. PERLE RT Ez ER 
TBR HEB DWAR. TREE E PERT BRS TIU A EZ — BDA Be PR TUE 
现在 亲 水 表面 上 的 附着 较 差 。 然而, ER TVR AIR GIS RE 72 ETER. 由 于 成 本 高 ， 
这 一 技术 不 能 解决 所 有 的 污 损 问题 ， 只 能 在 茶 些 场合 得 到 应 用 (高 速 船 )。 
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ye 




















羊 防 污 涂 








养分 以 及 光线 上 的 竞争 与 在 它们 身上 
一 些 化 合 物 或 提取 物 对 一 些微 藻 或 大 型 海 汪 有 特定 的 活性 。 
能 够 成 为 有 毒化 学 AF 制剂 的 另 一 种 选择 。 然 而 ， 尽 管 这 些 提取 物 在 实验 室 里 有 


it 


RIDERR 


2. 天 然 抗 污 剂 


许多 底 栖 生 物 能 产生 次 级 代谢 物 去 限制 其 他 生物 的 定居 ， 以 减少 其 他 生物 在 基底 、 








的 定居 。 这 些 化 合 物 能 够 被 用 























封闭 循环 系统 ) 











E， 但 是 当 将 它 配方 到 涂料 中 时 ， 一 般 会 在 几 个 月 后 失去 活性 。 
圳 应 该 会 是 一 个 改进 的 方法 。 





3. 物理 系 统 


可 以 预见 ， 针 对 封闭 循环 的 水 系统 ， 非 化 学 品 的 技术 是 环境 友好 
CHEM-FREE 测试 了 一 种 新 的 集成 了 超声 ， 











一 个 创新 型 的 欧洲 项 





























于 生产 新 的 AF 产品。 
发 展 含有 天 然 AF 物 的 产品 





















































] 于 去 除 微生物 G 























戎 与 微薄 ) 



































Sb hi 








和 而且 





KE, PATER, BOUE 


而 能 够 有 效 地 消毒 ， 从 而 限制 它们 的 增殖 。 这 个 欧洲 : 
水 下 表面 上 的 生长 方面 给 出 了 鼓舞 信心 的 结果 。 这 一 技术 可 能 进一步 应 ) 





能 蚀 变 海 莹 的 体内 宫 泡 。 这 项 技术 环境 友好 





























良好 的 
将 这 些 提 取 物 做 成 胶 
的 AF 措施 。 
过 滤 与 UV-C 的 
的 效率 。 超 声波 导致 表面 生物 膜 的 脱离 ， 
性 价 比 高 。 过 滤 能 够 物理 截留 那些 脱 













































































胞 聚集 全 











。UV-C 通过 变更 生物 的 DNA 









































项 目的 实验 在 减少 生物 膜 与 微薄 在 


] 于 诸如 海水 游 


























泳池 、 水 产 养殖 或 压 舱 水 之 类 的 封闭 循环 系统 ,获取 更 多 的 信息 可 登录 www.chem-free.eu。 


4.8 


结论 与 发 展 趋势 


外 上 的 生长 会 导 








海藻 在 水 下 表 























河 








与 海滨 








种 因素 以 限制 
候 改 变 而 显著 增加 。 在 海滨 环境 中 
水 处 理 


























与 管 : 

















里 政策 必须 加 强 。 未来， 























全 球 变 暖 现象 可 





致 较 大 的 经 济 与 环境 损失 。 对 比 于 开放 的 海洋 环境 ， 
区 域 的 海 洽 污 损 更 易 发 生 。 政府 与 环保 机 构 应 当 努 力 减少 引起 海藻 增殖 的 各 
复发 。 在 过 去 的 20 年 里 ， 海 党 爆发 的 次 数 与 强度 
的 养分 释放 对 海藻 生物 量 














于 人 为 活动 与 全 球 气 
的 增加 有 部 分 责任 ， 因 此 废 


























能 会 深度 影响 海藻 生物 量 


。 实际 上 ， 




















关于 污 损 种 群 的 演化 ， 一 个 潜在 的 影响 
































AG | 





现象 的 发 生 。 结 果 是 , 钙化 软骨 生物 的 死亡 留 下 的 
殖 生 物 占据 。 海 藻 群 体 的 增加 将 不 可 避免 地 生产 出 更 多 的 繁殖 
EA TEHER 
未 来 , 海藻 污 损 的 压力 可 能 会 很 高 ; 所 有 事实 确证 应 当 努 力 太 
前 为 止 ， 在 AF 
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定居 与 生长 的 概率 。 


Ti SE SHS DU TRS pH 变化 与 碳酸 根 离子 浓度 的 降低 可 
重大 改变 。 
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有 少数 海 葵 种 类 石 东 和 双 耳 ; 
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区 与 地 域 的 海藻 污 损 报 道 ， 必 须 在 这 一 方向 上 花 更 多 的 努力 以 揭示 在 不 同 地 理 
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命 阶 段 是 定居 阶段 ， 所 以 新 的 AF 测试 应 当 针 对 这 一 阶段 。 用 海藻 来 进行 AF 产品 的 生 
物 试 验 的 主要 问题 是 时 间 消 耗 较 大 : 微薄 必须 收集 、 鉴 定 (或 从 微生物 库 购 买 )、 培 养 
《固体 与 液体 培养 基 )、 定 期 供养 ， 还 要 设计 采用 特定 的 生长 空间 与 光线 。 一 些 大 型 海棠 
能 被 培养 ， 但 是 通常 对 于 抗 污 损 筛选 来 说 ， 一 般 于 野外 采集 。 抱 子 或 受精 卵 在 实验 室 人 
TER: 生殖 季节 受到 寒带 和 温带 区 域 限 制 ， 进 而 导致 研究 者 在 时 间 上 的 重大 限制 ， 而 
孢子 或 受精 卵 的 释放 通常 要 由 有 经 验 的 研究 人 员 来 执行 。 
男 一 个 限制 是 只 有 靠近 海 的 研究 团队 才能 涉及 这 一 研究 课题 ,为 了 向 全 世界 的 科学 
家 敞开 研究 领域 并 突破 季节 与 培养 上 的 限制 ， 必须 构思 新 的 海棠 AF 测试 方案 : 一 个 
有 前 景 的 领域 是 发 展 生 化 试验 。 有 趣 的 是 ,已 经 发 现 许多 海洋 生物 在 香 附 过 程 中 使 用 氧 
化 酶 。 黏 附 通常 需要 一 种 氧化 酶 调解 的 聚合 奎 宁 。 在 微 莹 与 大 型 海 党 中 有 一 些 普 所 的 黏 
附 机 理 , 诸如 用 省 元 素 参 与 茎 的 生长 与 笑 附 或 用 钒 去 参与 罕 多 酚 交 联 细胞 外 的 糖 类 纤维 
的 过 程 。 测 试 抑 制 各 种 氧化 酶 活性 〈 如 臣 素 过 氧化 物 酶 、 涡 代 过 氧化 物 酶 ) 或 者 类 似 
的 氧化 酶 活化 机 理 的 新 型 抗 污 损 化 合 物 可 能 会 是 快速 发 展 的 、 可 靠 的 、 针 对 性 的 、 廉 价 
的 抗 海棠 生化 试验 的 下 一 个 重大 突破 
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微生物 附着 和 海洋 污 损 
T Harder, LH Yee， 澳 大 利 亚 新 南 威 尔 士 大 学 


摘 要 : 在 浸没 水 中 的 材料 表面 上 ， 由 细菌 和 有 机 物 组 成 的 早期 的 微生物 膜 ， 是 如 
贻 贝 、 基 过、 海藻 类 等 各 种 海洋 污 损 生物 随后 附着 的 主要 原因 。 材 料 表 面 微生物 的 附着 
是 一 个 非常 复杂 的 过 程 ， 它 不 仅 与 材料 表面 的 性 质 有 关 ， 更 加 与 细菌 本 身 的 表面 性 质 密 
不 可 分 。 设 计 防 附着 材料 所 遇 到 的 一 个 较 大 的 挑战 就 是 细菌 胞 外 聚合 物 的 化 学 多 样 性 导 
致 有 很 多 可 能 的 附着 类 型 ， 而 且 附 着 类 型 也 可 能 与 环境 的 因素 有 关 。 这 一 章 主 要 讨论 了 
由 于 微生物 附着 过 程 中 极 强 的 适应 性 ， 在 材料 表面 各 种 不 同 的 附着 途径 。 

关键 词 : 细菌 、 附 着 、 生 物 膜 、 微 生物 污 损 、 海 洋 微生物 膜 。 


51 引言 


大 多 数 海洋 类 群 至 少 在 一 个 进化 阶段 采取 附着 的 生活 模式 。 水 作为 食物 的 载体 对 于 
附着 微生物 来 说 ， 其 独特 的 作用 是 水 生生 物 广泛 吸附 和 生长 在 固体 基底 上 的 主要 原因 。 
对 于 大 多 数 附 着 无 脊椎 的 浮游 生物 幼体 来 说 在 固体 基底 上 安居 是 其 成 功 赔 变 为 高 一 级 
附着 幼体 的 先决 条 件 〈Hadfield 和 Paul，2001)。 分 布 于 浸没 材料 表面 的 浮游 生物 的 扩 
散 能 力 十 分 尺 人 《在 海水 中 ， 每 毫升 有 10 一 10 个 极 小 的 幼体 和 孢子 ，103 个 真菌 细胞 ， 
105 NARD, 对 基底 本 身 带 来 了 巨大 危害 。 因此 , 海洋 无 脊椎 动物 在 固体 基底 上 的 附着 、 
变异 和 生长 通常 会 导致 多 类 有 机 体 在 空间 上 紧密 联合 。 如 果 这 些 凝 聚 物 出 现在 无 生命 的 
材料 表面 ， 这 种 现象 通常 被 称 为 污 损 。 

污 损 发 生 的 步骤 被 广泛 地 描述 为 连续 的 和 随机 的 模式 。 生 物 膜 的 形成 一 般 开 始 于 溶 
解 的 有 机 分 子 比 如 多 糖 、 和 蛋白质、 脂 类 、 腐 殖 酸 、 核 酸 和 氨基 酸 的 快速 吸附 ， 在 浸没 材 
料 基底 上 形成 适合 生长 的 膜 状 环境 。 在 海洋 中 ,溶解 的 有 机 碳 的 量 大 约 在 0.5 一 1.0mg/L 
的 范围 内 ， 在 沿海 地 区 ， 这 一 数值 会 高 数 十 倍 。 考 虑 到 材料 表面 长 时 间 温 泡 于 海水 中 ， 
这 些 相对 较 低 浓度 的 溶液 会 浸透 材料 表面 所 有 相连 的 场所 。 早期 的 细菌 繁殖 体 优 先 吸附 
在 这 些 之 前 形成 生长 环境 的 基底 上 来 利用 富 集 的 碳 源 。 微 生物 繁殖 体 ， 比 如 细菌 、 海 底 
藻类 、 藻 类 孢子 ， 一 旦 吸附 在 固体 基底 上 时 就 会 会 迅猛 繁殖 ， 有 时 会 排除 异己 来 独占 基 
底 。 早 在 1935 年 ，Zobell 和 Allen 就 指出 :“ 细 菌 和 较 小 范围 内 的 其 他 微生物 是 浸没 玻 
璃 体 主要 的 成 膜 物 , 这 些 膜 对 于 接 下 来 大 的 且 不 利于 自身 的 污 损 生物 的 附着 起 有 利 的 作 
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用 ” 由 于 细菌 对 环境 因素 变化 高 度 敏感 ， 海 洋 生物 膜 内 细菌 体 的 组 成 和 生理 机 能 便 反 
映 了 类 似 于 基底 的 此 处 环境 的 状况 。 附着 生物 幼体 的 附着 被 认为 是 生物 膜 群落 细菌 构成 
种 类 的 作用 。 因 此 ， 生 物 膜 ， 特别 是 细菌 胞 外 聚合 物 是 信息 路 标 ， 通常 是 许多 污 损 生物 
附着 和 变异 的 先决 条 件 。 考虑 到 有 机 膜 环境 的 重要 性 、 细 菌 作为 早期 海洋 生物 膜 的 主要 
成 分 和 随后 附着 幼体 污 损 的 调制 器 , 在 这 一 章 中 ,我们 将 会 集中 关注 细 苦 附着 的 机 理 来 
引导 我 们 设计 高 效 的 具有 防 污 损 生物 附着 性 质 的 涂料 。 


5.2 ”细菌 附着 的 步 又 


细菌 在 基体 上 附着 通常 被 描述 为 如 下 几 步 : 细胞 移动 到 材料 表面 ,细胞 的 初始 附着 ， 
接着 发 生 不 可 逆 的 吸附 ， 然 后 是 细胞 的 表面 繁殖 。 由 于 物质 分 子 的 移动 速度 大 于 细菌， 
在 浸入 海水 的 材料 表面 上 ， 比 起 初始 细菌 生物 膜 的 形成 ， 有 机 物质 层 优先 形成 。 因 为 吸 
附 有 机 分 子 而 形成 的 调节 膜 极 大 地 影响 了 包括 表面 电荷 、 湿 度 、 表 面 能 等 基体 的 表面 性 
质 ， 这 对 于 随后 的 微生物 特别 是 细菌 的 繁殖 起 到 了 重要 的 作用 。 


5.2.1 细菌 附着 热力 学 


在 没有 液体 流动 的 情况 下 , 细菌 细胞 依据 布朗 定律 移动 , 这 使 得 它们 的 通道 可 以 穿 
越 上 方 无 对 流 存在 的 扩散 层 。 在 水 压 存在 的 情况 下 ,细胞 由 对 流 作 为 运动 的 动力 ， 这 是 
一 个 比 扩散 更 快 的 过 程 。 许 多 细菌 具有 鞭毛 ， 这 使 得 它们 在 小 的 空间 范围 内 可 以 主动 运 
动 , 特别 是 在 界面 区 域 , 细菌 对 化 学 信号 有 趋向 性 反应 的 时 候 。 当 紧密 接触 时 (< 20 nm), 
材料 表面 和 细菌 表面 之 间 的 相互 作用 力 可 以 用 一 个 以 Derjaguin、Landau、Verwey 和 
Overbeek 命名 的 热力 学 模型 近似 地 描述 (DLVO 法 ), 随 着 细菌 和 材料 表面 距离 的 增 大 ， 
所 谓 的 自由 能 就 会 衰减 。 这 一 模型 论述 了 在 两 个 物体 之 间 吉 布 斯 自由 能 的 变化 与 物体 之 
EASIER. 在 没有 立体 障碍 情况 下 ， 吉 布 斯 自由 能 来 自 于 范 德 华 力 和 静电 作用 力 的 
计 。 当 范 德 华 力 为 吸引 力 时 ， 因 为 在 优先 形成 的 调节 膜 上 细菌 和 材料 表面 通常 都 带 有 
负电 蓓 , 细菌 和 界面 之 间 表现 出 静电 斥 力 。 近 来 , WF DLVO 法 的 新 的 概念 模型 被 提出 
用 来 更 真实 地 描述 & es 表面 之 间 的 相互 作用 力 。 
细菌 和 材料 表面 之 间 的 吉 布 斯 作用 能 很 大 程度 上 依赖 于 周围 介质 的 离子 强度 。 
BR = 离子 强度 ， 细 菌 与 材料 表面 最 少 大 约 有 10nm 的 距离 。 
最 初 的 细菌 吸附 并 没有 直接 接触 材料 表面 。 由 于 初始 的 吸附 是 可 道 的 ， 这 表示 浮游 生 
物 和 吸附 的 细菌 是 持续 波动 的 ， 随 着 从 初始 吸附 向 进一步 吸附 的 过 渡 ， 可 逆 的 永久 性 
穿 过 一 个 静电 能 又 来 更 加 接近 (< 1 一 2 nm) 基底 表面 。 随 着 海水 中 静 
电 斥 力 的 降低 ， 这 种 障碍 通过 细菌 本 身 的 热力 学 能 所 克服 。 一 旦 细菌 到 材料 表面 的 距 
ADF lnm， 其 他 短程 作用 力 ， 如 氧 键 、 离 子 和 偶 极 作用 、 玻 水 相互 作用 等 ， 就 会 影 
响 细胞 黏附 在 材料 表面 。 就 这 一 点 来 说 ， 细 菌 吸附 过 程 极 大 地 受 被 动力 、 细 戎 表面 结 
Tj Cll: RE BRYA. WAE) 之 间 的 分 子 作 用 和 材料 表面 的 影响 ， 导 致 细菌 更 加 牢固 
的 吸附 于 表面 (图 5-1). 
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5.2.2 ”细菌 表面 


考虑 到 材料 特定 的 物化 
司 的 细菌 菌株 在 它们 表面 性 
SE 
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成 分 的 多 样 性 导 
表面 


MIZZ EZ 
5.2.3 细菌 附着 
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结构 各 异 ， 细 胞 也 具有 种 








ry =| 








HOSA) eA 





的 距离 来 扩展 外 层 膜 。 
水 溶胶 结 

















因此 ， 细 戎 





构 。 胞 外 亲 水 聚合 物化 学 











型 。 除了 这 两 种 细菌 内 部 ) 
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被 许多 研究 所 报道 。 YEA 





























菌 附着 的 研究 和 微 





























后 
E 
JE 





al ah aH, 但 
UBI. UK 








— 











化 合 物 的 极 性 
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之 间 存 在 的 排斥 屏障 内 。 考 虑 到 胞 外 聚合 物 作 为 细菌 
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专门 的 聚合 物 来 进行 永久 附着 这 一 问题 便 被 提出 。 换 名 话说 ， 微 生物 是 否 产生 针对 番 附 


























































































































聚合 物 的 性 质 大 多 未 知 , 因为 它们 很 难 被 单独 分 离 和 分 析 。 尽管 如 此 ， 
现代 表面 光谱 和 显 微 技术 已 经 被 用 来 提供 更 详细 具体 的 细菌 笑 附 化 学 物 的 分 子 信息 ,一 
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X— HRI “Ba”, 是 否 针对 这 一 目的 有 专门 的 胞 外 多 糖 产生 ?这 些 被 公认 的 
尖端 的 标记 技术 、 


























































































































些 研究 已 经 证 实 : 特定 的 生物 大 分 子 已 经 演变 成 为 主要 的 细菌 细胞 表 
的 分 子 结构 使 细菌 更 加 容易 纤 附 于 惰性 材料 表面 。 这 些 研究 针对 












































的 不 确定 性 。 


53 ”生物 腊 的 生长 





因此 ,专门 的 细菌 细胞 吸附 配 基 是 否 普 志 存 在 并 广泛 分 布 于 海 注 


表面 配 基 ， 胞 外 组 分 
的 是 单 体 或 者 突变 体 ， 
环境 中 ， 仍 然 具 有 较 大 








因为 许多 优秀 的 文章 已 经 报道 了 生物 膜 的 形状 、 组 成 、 结 构 以 及 在 这 些 细胞 中 众多 


的 胞 内 和 胞 间 的 过 程 ， 我 们 在 此 只 做 简单 的 论述 。 尽 管 吸附 决 












































速度 ， 形 成 生物 膜 主 要 的 过 程 通常 是 附着 细胞 的 成 熟 、 胞 外 水 化 








定 了 材料 表面 细胞 聚集 的 
胞 的 繁殖 。 从 防止 污 






























































损 的 角度 来 看 , 这 些 附 属 产物 和 胞 外 聚合 分 泌 物 可 以 使 细胞 更 






























































































































































际 的 。 


54 材料 表面 


























罩 ， 它 们 一 般 是 至 关 和 章 要 的 。 尽 管 如 此 ， 在 细菌 笑 附 繁殖 几 代 以 后 ， 
而 被 认为 黏附 细菌 的 数量 会 降低 到 表面 细菌 生长 不 能 补偿 的 水 平 。 正 如 Christensen 所 
Jg: "ub 90% 的 吸附 也 许 是 重要 的 ， 但 是 只 有 当 体 系 具 有 较 低 的 繁殖 速度 时 ， 才 
具有 实际 的 重要 性 ” 因此 ， 单 独 减 少 附 着 来 控制 和 抑制 生物 膜 的 积累 看 起 来 是 不 切实 


加 牢固 地 骨 入 和 黏附 在 表 
没有 一 个 体系 和 时 











尽管 参与 吸附 的 细菌 表面 结构 多 种 多 样 , 具有 可 变性 且 难 以 归纳 ， 
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但 是 材料 的 表面 



































特征 大 多 是 固定 的 ， 且 可 以 准确 叙述 他 们 的 物化 性 质 。 材 料 表 





























而 的 物理 











分 子 形态 和 化 学 


















































组 成 通过 比如 表面 电荷 、 表 面 能 、 杀 水 性 还 是 疏水 性 、 湿 度 以 及 粗糙 度 等 性 质 表 现 出 来 。 









































这 些 性 质 部 分 交错 ， 彼 此 之 间 相 互 影响 。 一 篇 关于 材料 表面 性 









































洋 污 损 相关 性 的 优秀 且 有 深度 的 文革 近来 被 发 表 。 一 直 以 来 ， 























人 们 认为 





质 、 相 关 的 释义 以 及 与 海 

















材料 表面 的 性 质 























对 于 微生物 的 附着 起 着 决定 性 的 作用 , 这 些 性 质 的 变化 也 会 改 
看 。 材 料 的 表面 能 通常 与 生物 附着 阻力 联系 在 一 起 。 聚 酯 材料 
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表面 的 表 








用 张力 与 生物 吸 











附 相 对 数 之 间 的 关系 概括 为 “贝尔 曲线 ” 并 在 进一步 的 海洋 浸泡 实验 中 得 到 广泛 认同 。 
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这 一 曲线 的 主要 特征 就 是 在 吸附 量 最 少 的 地 方 ， 表 面 能 范围 较 小 。 其 他 研究 认为 : 材料 

















而 生物 吸附 的 数量 与 界面 各 处 表面 能 的 联合 作用 相关 , 例如 细菌 的 表面 能 、 材 料 表 面 







































































的 表面 能 、 周 围 环境 介质 的 表面 张力 〈 如 海水 )。 这 种 复杂 的 
其 在 不 同 附着 地 点 起 作用 的 观点 也 被 进一步 的 论述 。 这 些 学 者 


















































































































































身影 响 











K 
力 ， 进 而 影响 吸附 过 程 。 





附加 能 量 的 相互 作用 ， 使 
认为 溶解 的 大 分 子 和 其 他 
i 活性 物质 极 大 地 影响 了 由 液体 介质 所 产生 的 能 量 ， 它 们 E 












































了 液体 的 表面 张 
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海洋 防 污 涂 层 和 防 污 技术 | 
总 之 , 与 材料 表面 性 质 相关 的 生物 吸附 热力 学 是 非常 复杂 的 , 关于 影响 生物 吸附 的 
表面 性 质 的 概括 在 接近 表面 和 可 能 细 阔 表面 繁殖 类 型 的 环境 范围 内 ， 应 该 谨慎 评定 。 



















































































5.4.1 具有 防 污 损 性 质 的 工程 材料 表面 
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fil All YR 

















生化 表面 。 钝 化 材料 表 




















目前 为 止 , 存在 各 种 各 样 的 可 以 减少 污 损 的 工程 材料 方法 , 基于 它们 的 作用 


它们 被 广泛 地 分 为 两 大 类 : 钝 化 表 看 包含 如 下 三 个 























1) 被 动物 理 控制 











改变 材料 的 物理 

















性 质 ， 














比 妇 











2) 被 动 化 学 控制 
3) 被 动物 ] 
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利用 























是 物理 还 是 
用 。 一 旦 处 于 海洋 环境 
层 的 物理 化 学 性 质 ， 对 
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H, Bop 
污 损 做 出 响应 。 














化 学 添加 剂 ， 
里 控制 和 化 学 控制 联 用 。 
(1) 被 动物 理 控制 。 

化 学 修饰 , Pr th 


tA Hea É 


























处 理 表 面 。 











上 侵蚀 性 、 微 形态 、 


SEK PE AN IRUZK HE 




















模型 ， 























上 备 被 动 涂 层 的 技术 应 当 在 制造 条 
j， 没 有 任何 方法 和 方式 来 改变 涂 























起 作 / 
































被 动物 理 防 污 表面 


做 
l8: 表面 抛光 




















型 应 ) 
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是 一 种 通 





过 改变 物理 
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性 状 来 控制 生物 污 损 的 方法 , 这 种 技术 的 典 











9 抛光 涂料 )、 表 











有 微 观 形 貌 设计 和 改变 表 
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3 p OG ALE 
料 也 被 用 作 呈 现 化 学 添 






































让 于 当 抛 光 涂 料 附 
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品 完整 


化 时 使 












































防 控 污 损 的 物 3 








个 





实际 上 ， 这 种 方法 








微生物 时 ， 就 会 产生 新 的 表面 。 
加 剂 的 工具 ， 它 们 存在 于 整个 抛光 过 程 。 
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理 方 法 ， 
领域 最 新 发 现 的 





在 第 18 章 中 ， 这 一 联合 防 污 损 的 方法 会 被 详 














另外 一 个 物理 扰乱 








列子 束 是 试图 








模仿 著名 























讨论 。 





























生物 附着 的 物理 方 

















防止 生物 附着 。 这 种 表 



































久 附着 基础 的 表面 积 。 
RAIE 

















究 表 明 在 10nm 左右 
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A GNER) 被 处 ] 
苗 污 损 具 有 明 





it 是 像 自 然 界 的 生物 体 
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的 TBT 涂 料 的 可 水 解 
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SU ADIRE. 











那样 利用 
晶 为 微 状 结构 来 减少 对 于 微生物 可 


微观 形 貌 来 
利用 的 永 
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显 的 影 














的 表面 粗 




















he EEK Snm 或 者 15nm 





论 是 不 锈 钢 (316L) 还 











EZR SEY Mal 




















向 。 海 洋 环境 中 利 ) 


光学 传 感 





时 更 利于 污 损 生 物 


/ 





的 形成 。 无 





























1 对 于 表 


看 粗糙 度 的 












































值 具有 类 似 的 结果 ， 





显 








中 ， 这 一 方法 具有 明 


表明 
形 貌 控 制 生物 污 损 处 于 起 步 阶段 ， 在 没有 湿度 和 


的 优势 。 关 于 微观 形 貌 控制 
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2:71 
形态 的 影 
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降低 材料 的 表 














HI He xe 
之 一 就 是 硅 基 污 损 释 放 涂 料 的 


EK 








MERET 





胞 附着 
Pin 
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但 是 可 以 使 ) 














程 中 释放 了 硅油 和 聚 二 











J hi FRAG 
水 压 <50bar 或 者 在 大 于 70% 
围 基 硅烷 (PDMS) 到 环境 中 ， 于 是 这 些 看 起 来 1 








LN Lins 


























成 为 了 问题 。 硅 基 涂 料 





(2) 被 动 化 学 (无 毒 ) 4 
很 多 具有 生物 活性 的 化 合 物 , 无 论 是 合成 的 还 是 从 上 





。 90。 


这 些 不 含有 


Xx 
本 





的 相关 内 容 将 会 在 26 章 中 讨论 。 





PEN 


的 这 类 联合 和 


向 不 是 化 学 因素 ， 而 实际 上 是 物理 原因 。 尽 管 微观 
同时 发 生 的 模型 
节 在 24 和 25 章 中 会 有 论述 。 
控制 的 另外 一 个 策略 。 这 种 方法 的 应 用 
生 剂 的 涂料 ， 不 能 化 学 地 防止 污 损 ， 
岂 移 除 污 损 生 物 ， 来 减少 微生物 的 附着 ,这 需要 满足 条 件 
体积 内 水 流速 度 大 于 15 节 。 尽 管 如 此 ， 这 些 涂料 在 作用 
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然 环 境 中 分 离 的 , 他 们 都 被 用 
































FE 分 子 的 毒性 
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在 被 动 防 污 涂 层 中 。 这 一 章 着 重 讨论 了 无 毒性 的 扰乱 生物 附着 的 酶 的 作用 。 以 蛋白 质 聚 
合 物 为 主 的 生物 复合 材料 形式 酶 的 使 用 近来 被 认为 是 一 种 无 毒 无 害 的 抑制 污 损 的 方法 ， 
在 水 和 海洋 环境 中 ， 通 过 脂 类 、 和 蛋白 质 、 低 聚 糖 、 微 生物 和 无 兰 椎 生物 等 的 阻抗 力 来 抑 
制 污 损 。 历 史上 ， 在 1976 年 ， 蛋 白质 、 动 物 胶 、 纤 维 蛋白 原 和 骨 和 蛋白 酶 被 证 实 可 以 抑 
制 海洋 假 单 胞 菌 在 聚 茶 乙烯 上 的 附着 。 最 近 ， 丝 氮 酸 蛋白 酶 被 证 实 可 以 减 小 缘 管 洗 营 石 
2k (Ulva linza), BAD FS BEEF (Navicula perminuta) WERE S JJ ffs (Balanus amphitrite) 
的 附着 。 尽 管 如 此 ， 酶 的 性 能 太 专 一 ， 对 于 使 用 酶 的 策略 缺乏 广 范围 的 应 用 条 件 而 不 能 
在 海洋 环境 中 应 用 。 近 来 ， 一 种 广 谱 的 和 蛋白酶 ， 枯 草 杆菌 蛋白 酶 ， 从 交替 假 单 胞 细菌 
D41 CPseudoalteromonas D41) 产生 的 胞 外 和 蛋白质 中 分 离 而 来 ， 在 实验 室 实验 中 ， 被 证 
实 是 一 种 降低 细菌 附着 的 有 效 的 方法 。Jain 和 其 合作 者 研究 了 二 硝 基 酚 ONP) 在 海洋 
表面 能 够 降低 细菌 附着 的 可 能 性 。 这 项 工作 最 大 的 发 现 就 是 DNP 是 如 何 能 够 非 致死 性 
地 减 小 混合 细菌 体 ( 从 不 锈 钢 、 钛 和 铜 上 分 离 ) 在 茶 乙 烯 和 玻璃 上 的 附着 。DNP 是 无 
毒 的 溶液 ， 对 细菌 生长 的 影响 较 小 (降低 10% 一 30% 的 细菌 生长 )。 酶 相关 的 海洋 防 污 
涂料 在 23 章 中 会 详细 论述 。 

(3) 被 动物 理化 学 联合 控制 。 
显然 ， 物 理化 学 联 用 的 策略 是 控制 生物 厅 附 的 一 种 更 有 效 的 手段 。Webster 和 其 合 
作者 全 面 论述 了 海洋 环境 中 , 不 同形 式 的 联 用 方法 ， 甚 至 高 通 量 盘 选 方法 决定 了 表面 性 
质 和 化 学 添加 剂 联 用 方法 的 最 佳 防 污 性 能 。 

Stafslien 和 其 合作 者 利用 含有 涂料 的 两 种 生物 杀伤 剂 分 别 为 : 1) 商品 化 的 聚 乙烯 
(PMMA) PERRE DOC 与 有 机 防 污 杀 伤 剂 海洋 九 号 211 的 混合 物 ，2) Seah 
的 烷 氧 基 硅 烧 (PEI-AmCl) 修饰 的 聚 氮 丙 啶 反应 的 端 基 硅 醇 聚 二 甲 硅 氧 烷 (PDMS-OH )。 
相 比 于 PMMA， 随 着 海洋 九 号 211 水 平 的 增加 ，DC 在 生物 膜 保 留 物 中 ， 始 终 表现 出 同 
等 的 或 更 高 比例 的 降低 。 使 用 唉 细胞 菌 属 C Cytophaga lytica) 评价 PEIAmCVPDMS-OH 
涂料 表明 : 所 有 浓度 的 PEILAmCI 极 大 降低 了 生物 膜 的 存在 。 

活性 表面 
如 本 章 前 面 的 标题 所 述 ,细菌 的 附着 是 一 种 自然 发 生 的 现象 . 它 所 涉及 的 材料 表面 ， 
为 了 与 变化 着 的 污 损 阻力 相 抗衡 ， 自 身 应 该 充满 动力 来 随 着 时 间 改 变 。 具 有 这 种 性 质 的 
面 称 作 “ 活 性 表面 ”这 种 变化 的 驱动 力 通常 由 人 类 远程 控制 例如， 通过 循环 改变 材 
料 表面 温度 来 动态 影响 调节 膜 。 简单 地 说 ， 通 过 改变 混合 的 低 聚 糖 的 单 分 子 自 组 装 膜 
(SAMs) 和 甲 基 硫 醇 COEGO 的 混合 物 的 温度 ， 在 32°C EF, SAM 会 改变 其 疏水 性 ， 
因此 影响 蛋白 质 的 吸附 和 细菌 附着 。 

人 工 干 预 的 另外 一 个 例子 是 使 用 电子 作为 无 害 的 介质 , 来 产生 防 污 损 的 作用 , 尤其 
是 针对 电导 性 的 表面 。Hong 和 其 合作 者 讨论 了 许多 阳极 和 阴极 方法 的 例子 。 对 于 电子 
协助 防 污 损 表 现 高 性 能 的 地 方 是 有 一 个 能 够 随 着 电子 流动 变化 的 表面 ， 也 就 是 以 一 个 
循环 的 模式 进行 阴阳 极 变换 。 材 料 表面 根本 的 活性 控制 就 是 “活性 涂料 ” 这 种 涂料 
范例 包含 活 的 固定 的 细菌 不 仅 能 够 产生 针对 不 同 污 损 微 生物 体 的 次 级 代谢 产物 ， 而 且 
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能 改变 基因 表达 的 形式 来 响应 环境 的 变 
这 些 概念 来 自 于 特定 海洋 


海洋 防 污 涂 





层 和 防 污 技术 | 



































化 ， 比 如 污 损 生 物 的 多 样 性 、 温度 和 营养 成 分 。 


















































的 概念 
和 合适 
的 证 据 。 
5.5 ”结论 


个 问题 就 被 涉及 : 什么 才 是 理想 的 防 污 损 表 面 ? 可 惜 的 是 ， 这 个 问题 没有 一 个 明确 的 


答案 ， 因 为 我 们 附着 是 一 个 复杂 多 样 现象 。 从 工程 材料 的 角度 来 抑制 微 生 


























Al CLE Un ER IS FE) 相对 不 发 生 污 损 的 发 现 。 活 性 涂料 
Goupil 于 1973 年 引入 ， 要 求 具 有 合适 的 菌 体 菌 落 来 产生 防 污 损 的 代谢 产物 
的 聚合 物 多 样 性 系统 。 在 悉尼 港 ， 高 达 8 周 的 野外 试验 下 得 到 了 这 一 概念 模型 














在 本 章 中 ， 提 及 了 有 具有 防 污 性 质 的 材料 表面 的 不 同 构造 和 作用 方式 ， 从 而 这 样 一 
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区 域 的 多 样 的 微生物 菌落 ， 实 现 这 一 目的 并 不 困难 ， 但 是 
区 
































































































































































































































































































































































































































而 和 海水 之 间 的 接触 面积 来 减少 

















性 质 有 可 能 很 大 程度 上 减少 了 微生物 的 污 损 , 但 是 它们 的 
































用 充分 接触 ， 因 此 阻止 了 调节 膜 的 形成 。 基于 聚 乙 烯 醇 的 超 












































物 污 损 问题 的 挑 
的 类 型 做 出 主动 的 响应 ， 使 颖 附 剂 成 分 适合 环境 的 要 求 。 换 句 话 说 ， 以 进入 生物 膜 模 
式 生存 的 浮游 细菌 的 天 然 习性 依赖 于 许多 吸附 机 理 ， 所 有 这 些 机 理 都 可 以 被 普遍 的 防 
污 损 表 面 所 否定 。 

好 像 这 些 对 于 一 个 具体 
更 具 挑 战 性 的 是 这 样 一 个 事实 : 比如， 运输 船只 通常 会 经 过 世界 海洋 内 不 同 的 污 损 
域 ， 这 些 区 域 在 盐 度 、 清 流 度 、 温 度 、 微 量 元 素 、 甚 至 是 每 个 区 域 的 污 损 生物 类 型 都 
各 不 相同 。 

回 到 最 初 的 问题 , 什么 是 理想 的 防 污 损 表 面 特性 ?以 微生物 和 环境 联合 的 作用 来 解 
决 这 一 问题 是 合乎 常理 的 , 也 就 是 说 , 通过 减少 材料 表 
细菌 到 达 材 料 表 面 的 机 会 。 这 种 方法 通过 一 种 不 同 实验 室 制 备 的 所 谓 超 蔗 水 性 的 聚合 物 
进行 了 测试 。 相 比 于 这 种 方法 ， 其 他 人 做 了 正好 相反 的 尝试 ， 通 过 超 杀 水 性 的 表面 ， 使 
水 而 不 是 溶解 的 大 分 子 与 表 
杀 水 表面 已 经 在 医学 上 成 功 地 用 来 阻止 蛋 白质 的 吸附 ， 在 海洋 环境 中 ， 这 一 方法 也 已 经 
被 测试 。 尽 管 这 些 特殊 的 表面 
性 能 会 随 着 特定 细菌 和 和 蛋白 质 吸附 在 超 疏 水 和 超 亲 水 表 





上 形成 一 层 膜 ， 使 表 
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质 。Krishnan 和 其 合作 
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看 上 而 被 减弱 , 随 之 也 会 在 表面 












































具有 文 持 细菌 进一步 附着 的 特性 。 




















罕 到 的 不 同 细菌 会 调节 它们 的 吸附 机 理 来 适 ) 
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y 具 有 稳定 物理 性 质 的 表面 的 事实 ， 










































































提出 了 一 种 类 似 的 方法 ,人 























门 对 人 造 表 面 的 研究 。 这 种 方法 已 经 利用 共聚 物 不同 的 性 质 进 行 了 试验 ,这 些 
物质 的 组 分 和 形态 结构 抑制 了 微生物 体 的 不 同 附着 方式 , 改变 了 关于 浸泡 介质 极 性 的 性 
也 们 设计 了 一 种 两 性 共聚 物 ， 也 就 是 























说 ， 一 种 同时 具备 朴 水 性 和 亲 水 性 的 表面 。 为 了 应 对 多 样 的 附着 机 理 ， 这 种 方法 是 很 有 














希望 的 ， 但 是 到 目前 为 止 ， 没 有 任何 一 种 这 种 材料 表 
性 
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在 的 方法 之 间 的 分 卜 提 供 了 积极 的 机 会 。 
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外 进行 过 实际 海洋 试验 。 具 有 多 种 
的 循环 变化 的 表面 和 活性 涂料 上 只是 以 一 种 主动 、 几乎 是 先前 空白 的 模式 抑制 生 
的 几 个 例子 。 这些 技术 对 弥补 微生物 附着 不 同 的 


























生 质 和 目前 为 止 相对 被 动 的 设计 
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5.6 AKA 


近来 , 通过 细胞 和 细胞 之 间 的 信号 细菌 内 部 多 细胞 行为 组 织 结构 的 发 现 , 随 着 
生物 膜 组 成 和 分 散 包 含 细 胞 和 细胞 之 间 的 信号 的 第 一 手 试 验证 据 , 一 种 新 颖 的 防 污 损 
法 被 提 及 。 利 用 细菌 和 变 体 单 独 的 菌株 ， 一 些 研究 已 经 明确 的 认为 感官 信号 与 材料 表 
细菌 生物 膜 的 组 成 相关 ， 感 官 抑制 剂 的 确 妨碍 了 细菌 生物 膜 的 形成 。 在 一 项 研究 中 , F 
月 从 农田 里 得 到 的 一 株 天 然 复杂 的 细菌 ，Dobretsov 和 其 合作 者 认为 在 感官 抑制 剂 以 高 
浓度 存在 时 ， 在 实验 室 条 件 下 ， 的 确 减 少 了 细菌 的 数量 和 多 样 性 。 天 然 生物 体 经 这 种 方 
式 处 理 后 ， 对 多 毛 纲 环节 动物 和 苦 琉 虫 类 的 幼体 附着 只 有 很 微弱 的 影响 。 这 些 细胞 信息 
化 学 物 的 存在 并 不 能 根除 微生物 的 附着 , 但 是 这 一 结果 对 于 另外 一 种 完全 不 同 的 防 污 损 
措施 提供 了 可 行 的 方法 。 由 于 细菌 感官 并 不 直接 参与 细菌 的 生长 过 程 ， 因 此 这 种 抑制 并 
不 对 阻抗 力 的 发 展 施 加 强 的 可 选择 性 的 压力 。 到 目前 为 止 , 许多 天 然 和 合成 的 化 学 物质 
还 没 被 发 现 ， 只 有 几 种 感官 抑制 剂 化 合 物 被 发 现 。 作 为 涂料 中 可 能 的 添加 剂 ， 联 同 不 同 
性 质 的 表面 ， 是 设计 一 种 新 型 防 污 策略 的 可 能 路 径 。 这 种 对 抗 生 物 污 损 的 新 型 防 污 策略 
的 前 景 细 菌 可 以 降解 有 机 化 合 物 已 被 广泛 认识 到 的 前 提 下 是 很 光明 的 , 这 一 策略 可 以 规 
避 细 菌 抵抗 杀生 剂 能 力 的 发 展 。 
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近海 和 深海 建筑 设施 的 生物 污 损 


M Apolinario， 巴 西国 家 石油 公司 ; R Coutinho， 巴 西海 军 





摘 要 : 海 生物 在 近海 平台 的 生长 对 石油 和 天 然 气 产 业 有 许多 影响 。 首先， 海军 的 
一 些 工 程 师 考虑 到 一 些 工 程 方 面 的 影响 ， 壁 如 结构 加 载 对 结构 的 影响 ,动态 响应 对 拉力 
的 影响 。 再 者 ， 生 物 污 损 也 影响 了 换 热 设备 以 及 其 他 一 些 用 于 收集 海水 的 管道 ( 沿海 电 
厂 用 于 海水 冷却 的 设备 也 有 类 似 的 问题 存在 )。 最 后 ， 污 损 会 从 一 个 生物 区 域 转移 到 另 
一 个 区 域 。 随 着 世界 各 地 船厂 的 建设 ， 能 源 需求 迅速 增加 ， 而 正 是 这 样 一 个 平台 造成 了 
原本 国定 的 海底 有 机 体 (生物 淤积 ) 转移 到 了 其 他 海域 。 正 是 这 种 无 心 之 举 ， 造 成 许多 
海 生物 出 现在 原生 长 地 以 外 的 地 域 。 

另外 ,石油 与 天 然 气 产业 的 深入 发 展 导致 产生 一 个 全 新 的 现状 ， 也 就 是 人 工 设备 需 
要 被 安置 在 更 深层 的 海域 中 。 通 常 ， 我 们 认为 在 海域 中 央 ， 即 大 陆 坡 (深海 处 ) 不 会 出 
现 大 面积 的 生物 污 损 附 着 。 然 而 ,近期 的 研究 结果 表明 ， 在 深海 区 域 的 工作 台 以 及 一 些 
取 油 管 上 海洋 污 损 生物 的 附着 量 呈 明显 的 上 升 趋势 。 

本 章 我 们 将 对 近海 以 及 深海 的 生物 污 损 现 象 进行 讨论 , 从 而 进一步 探讨 其 对 石油 与 
天 然 气 产业 在 操作 和 环境 方面 的 启示 。 

关键 词 : Rae. AT. RIA. FA. Um. 


6.1 引言 














习 从 人 类 第 一 次 在 海中 航行 ， 第 一 次 把 人 造 设备 置 于 海中 起 ， 海 洋 生物 污 损 就 已 经 成 
为 人 类 所 必须 面 对 的 一 大 问题 。 生 物 污 损 主要 是 由 于 海洋 污 损 生物 引起 的 ， 大 致 可 以 归纳 
为 海洋 生物 复杂 生命 周期 的 两 个 阶段 : 第 一 阶段 为 幼年 阶段 ， 此 时 的 污 损 生 物 呈 浮游 状态 ; 
第 二 阶段 为 成 年 阶段 ， 此 时 的 污 损 生 物 经 过 了 幼年 阶段 的 生长 ， 渐 渐 沉 积 于 一 些 天 然 表 面 
《如 岩石 表面 ) 或 是 人 为 的 表面 《如 船舶 或 是 海洋 工作 台 ) 上 。 绝 大 部 分 海洋 污 损 生 物产 生 
的 生物 组 织 ， 也 就 是 我 们 所 说 的 “ 污 损 群 落 ” 是 由 海藻 、 藤 壶 、 软 体 动 物 、 昔 琉 虫 类 、 多 
毛 类 海 生物 、 被 填 动 物 和 水 蝗虫 类 这 几 类 污 损 生物 组 成 的 。 这 其 中 ， 芯 过 和 软体 动物 有 着 
十 分 严格 的 石灰 质 结 构 ， 这 类 结构 同样 也 出 现在 一 些 钙 性 菠 类 、 钙 性 多 毛 类 、 钙 性 苦 融 虫 
类 上 。 拥 有 这 一 类 结构 的 生物 导致 的 污 损 被 称 为 “ 重 污 损 ”。 这 一 类 污 损 群 落 的 形成 过 程 遵 
循 一 个 经 典 的 形成 模式 , 该 模式 最 早 由 伍兹 霍 尔 海洋 研究 所 在 1952 年 出 版 的 一 部 重要 著作 
中 提出 ， 并 在 2004 年 由 Railkin 从 生态 学 的 角度 加 以 补充 细 化 。 
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而 每 个 海上 工作 平台 平均 有 50 条 取 油 管 ， 
深 的 取 油 管 的 涂 层 就 需 
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习 ， 并 且 污 损 生 物 在 物质 表面 的 附着 过 程 不 再 只 
































同样 也 有 可 能 只 是 受到 污 损 生 物 生命 某 一 特定 ; 
咯 《〈《 例 如 浮游 生物 的 索 殖 过 程 )。 同 时 ， 这 些 生物 体 如 果 没 有 附着 到 特定 的 对 
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# 雪 ”的 形式 逐渐 成 团 ， 缓 慢 地 沉淀 到 海底 。 这 一 模型 目前 
究 结论 的 支持， 尤其 是 在 一 些 热带 海域 体系 中 。 因 为 传统 的 经 
解释 温带 海域 中 生物 污 损 的 过 程 ， 而 对 于 热带 海域 中 的 生物 污 损 
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F 放 深海 生物 污 损 的 各 个 方面 : 





在 许多 方面 部 有 着 负面 影响 。 生 物 污 损 不 仅 会 造成 船只 行驶 时 阻力 
还 会 对 船只 上 的 制冷 设备 、 海洋 工作 平台 ， 甚 至 是 海水 发 电站 和 海水 捕捉 
用 工业 中 ,近海 的 设备 和 工作 平台 在 面临 生物 污 损 时 ， 不 得 不 停止 
设备 的 工作 也 会 受到 相当 的 影响 ， 同 时 设备 本 身 质 量 的 增加 
而 临 的 困境 。 平 均 每 条 深海 取 油 管 上 的 防 污 涂 层 的 消耗 可 达 22 000.00 美元 。 
那么 也 就 意味 着 每 个 工作 平台 仅仅 是 100m 
要 耗费 1 100 000.00 美元 。 
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开放 海域 中 设备 的 操作 和 结构 层 下 

















的 影响 ,环境 和 生物 多 样 性 方面 的 考虑 ， 以 及 对 生物 群落 的 组 成 与 补充 说 明 。 在 深海 





境 (海平 
境 下 的 生物 污 损 


6.2 














fl 200m BA FO PAE 


























究 数据 是 十 分 匮乏 的 ， 信 息 采 集 难 度 很 大 。 所 以 深海 





究 也 是 新 兴 的 尖端 科学 领域 。 
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环境 中 ， 从 而 也 为 一 种 新 的 污 损 群落 的 附着 提供 了 可 能 。 下 
洋 运输 的 大 型 船只 
开放 海域 的 一 些 设备 ， 还 有 一 此 装备 在 石油 开采 工作 全 以 及 移动 设 
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域 。 对 近海 污 损 的 研究 不 是 十 分 重要 。 











HI 
小 
施 






























































: 安装 固 
移动 支架 一 直到 
从 起 始 较为 接近 海底 的 附着 区 域 被 拖 移 至 更 靠近 海 














定 于 水 下 深 100m 左右 的 可 移动 操控 单元 。 其 固 














海底 ， 都 存在 污 损 群 落 的 附着 行为 。 随 着 文 架 的 





AX 


jt 























降下 以 维持 工作 台 的 稳定 。 大 部 分 的 工作 人 台 都 配 有 3 
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斜 的 可 移动 文 架 。 工 作 台 上 有 一 个 开 孔 以 便于 钻 









































新 的 工作 人 台 都 采 ) 














进 式 ， 更 增强 了 动力 。 这 种 工作 台 为 处 于 














下 深 130m 的 污 损 群 落 附着 提供 了 无 数 种 的 可 能 。 
固定 式 工作 台 : 这 种 工作 台 基 本 上 是 由 钢材 或 混凝土 搭建 的 。 钢 制 工 作 台 主要 
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是 一 层 依 靠 钢 文 柱 固 定 于 海底 的 钢 套 。 这 些 部 件 多 用 于 300m 深 的 海水 中 。 这 
层 钢 制 的 网 状 结构 在 新 的 海洋 环境 中 就 如 同 暗礁 一 样 的 结构 。 而 混凝土 制 的 工 
作 人 台 与 钢 制 的 工作 台 有 着 同样 的 作用 ， 但 是 却 有 着 非常 不 同 的 一 面 ， 它 使 用 的 
是 强化 的 混凝土 ， 将 其 拖 到 工作 位 置 并 灌注 ， 利 用 其 自身 重量 进行 固定 。 这 样 
的 混凝土 结构 一 直 延 伸 到 海底 形成 一 面 类 似 的 墙 体 。 这 样 的 工作 台 往 往 用 于 深 
度 40m 左右 的 浅海 位 置 。 而 这 样 的 混凝土 结构 就 如 同一 层 根 基 一 样 ， 使 得 污 损 
群落 能 够 从 设备 表面 一 直到 海底 进行 连续 性 的 附着 。 

半 潜 式 工作 台 : 这 种 自 驱 动 或 非 自 驱动 的 工作 台 平时 巧 浮 于 海面 上 ， 有 具有 强劲 
的 驱动 能 力 ， 能 在 接近 500m 的 深海 处 作业 。 当 到 达 作 业 点 上 方 时 ， 工 作 台 上 
的 浮 简 部 分 收 起 ， 从 而 使 工作 台 达 到 一 定 的 安全 深度 ， 这 时 工作 台 与 海底 和 取 
油管 (用 于 连接 工作 台 与 油井 的 管道 ) 进 行 固定 作业 。 污 损 群 落 对 这 一 类 工作 
台 的 附着 集中 在 其 表面 以 及 延伸 至 取 油 管 上 ， 从 而 对 整个 作业 过 程 造成 各 种 各 
样 的 影响 。 

潜入 式 工作 台 : 这 类 工作 台 一 般 用 于 浅水 区 域 ， 主 要 靠 拖 船 进行 移动 。 当 到 达 
作业 地 点 时 ， 这 类 工作 台 通 过 负载 来 下 洪 至 与 充满 泥 沙 的 海底 接触 。 通 常 这 类 
工作 台 的 生物 污 损 情况 可 以 不 做 细致 考虑 。 

悬浮 式 工作 台 : 这 类 工作 台 可 能 是 半 潜 式 工 作 台 或 者 钻井 船 。 船 体外 过 
经 过 特殊 的 强化 和 改造 以 适应 其 深海 (“深度 超过 1000m 的 海域 ) 作业 
需求 。 他 们 通常 利用 船 锚 或 是 一 种 名 为 动态 定位 的 系统 DP (Dynamic 
Positioning system) 来 定位 于 某 一 特定 的 作业 点 。 当 他 们 于 深海 作业 时 ， 
他 们 也 会 形成 一 种 特殊 的 环境 ， 造 成 污 损 群落 的 出 现 。 目前， 近海 生物 
污 损 的 研究 主要 着 眼 于 此 类 的 工作 台 ， 对 水 下 1000m 深 至 海底 这 一 区 
域 ， 出 现 于 钻井 船 和 取 油 管 上 的 污 损 群落 进行 研究 。 图 6-1 所 示 为 部 分 
工作 台 的 示意 图 。 

































































































































































































































































图 6-1 儿 类 近海 区 域 生 物 污 损 单位 的 结构 表面 
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63 ”环境 因素 方面 


在 海洋 环境 中 工作 的 人 造 设备 从 形状 , 大 小 ,构成 物质 材料 ， 以 及 表面 纹理 甚至 是 





工作 地 点 从 浅滩 到 1000m 以 下 的 深海 ， 都 是 干 差 万 别 的 。 而 这 样 
FE 的 “ 驴 屿 ”造成 了 一 些 原 本 不 应 上 





就 形成 了 一 些 真 ] 
物 污 损 的 形成 过 程 







































































AR =. 


的 污 损 群 落 。 





也 可 以 被 定义 为 污 损 生 物 对 一 个 新 的 环境 与 
损 可 以 视 为 一 种 在 经 过 海水 中 有 机 体 处 到 
整个 污 损 过 程 始 于 一 些 水 中 的 微生物 和 分 子 运动 至 海水 的 表 
层 由 细 黄 和 微 党 类 构 成 的 生物 膜 , 这 层 生 物 
有 机 体 附 着 。Wahl 提出 这 层 生 物 膜 对 后 续 真 核 






















































































一些 设备 在 海水 中 ， 
然 聚集 的 污 损 生 物 的 附着 。 近 海 生 
区 域 的 占领 过 程 。 生 物 污 
后 的 人 工 基质 上 的 特殊 富 集 。 
































Ej E.» 从 而 渐渐 形成 了 
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其 更 容易 被 其 他 的 
































胞 生物 的 附着 过 程 起 到 相当 重要 的 作 








。 紧 接着 就 是 污 损 群落 连续 的 富 自 








过 程 。 而 这 一 群落 即 为 在 洋流 、 黏 附 与 富 集 

















量 控制 下 形成 的 有 机 体 转运 , 从 而 对 污 损 





在 近海 以 及 深海 
设备 表 
可 能 。 污 损 群落 


























量 相对 就 会 变 得 很 少 
变 了 原本 表面 的 特性 




















ti EEI 
的 生长 同时 受到 
主要 的 还 是 物种 内 部 与 中 间 的 竞争 
存 空间 。 考 虑 到 某 一 时 刻 某 
































的 环境 下 ,没有 基质 的 存在 很 难 出 现 有 机 体 # 

















的 出 现 也 表明 
































其 他 生物 附着 从 而 形成 


附 与 富 集 ， 而 人 千 








以 及 深海 环境 下 复杂 的 生物 污 损 群落 出 现 的 














生物 与 物理 方 














有 的 影响 因素 中 最 






































上 食 者 的 威胁 。 竞争 的 发 生 最 主要 是 因为 生 























一 物种 的 幼虫 大 量 富 集 在 某 一 处 , A 


























。 这 一 现象 就 会 使 得 具有 钙 质 甲壳 结 
， 为 其 他 物种 上 


























死亡 后 残存 


变 得 复杂 多 样 。 除 了 生物 方 





















































的 有 机 物 表面 “如 无 生物 
































他 物种 在 此 处 的 数 
集体 产生 ， 完 全 改 
t 了 基质 ,再 加 上 人 造 设 备 表面 附着 的 生物 
壳 )， 使 得 整个 生物 附着 表面 的 结构 




































































生物 群落 增长 的 物 








MHA, 





里 方面 因素 主要 有 海 


























水 的 温度 、 盐 度 、 浑 济 度 以 及 污 损 表 下 
海域 中 复杂 的 生物 群落 
他 具有 礁 结 构 的 生物 族 和 























保护 ， 而 








群 数 量 ， 完 成 生命 周 





期 。 这 样 的 群落 的 形成 在 热 








物 量 与 很 高 的 生物 多 样 性 。 而 在 亚 



































的 出 现 往往 会 吸引 鱼 群 的 









































热带 海域 ， 大 多 数 和 群落 
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期 。 这 个 高 峰 



























































着 其 生殖 周期 的 变化 
粒 物质 的 影响 。 





6.4 生物 多 样 性 及 物种 人 侵 


生物 迁移 与 传播 














.104。 








的 机 制 是 物种 得 
来 说 ， 可 能 更 容易 传播 到 一 个 新 的 
开始 扩张 ， 直到 出 现 一 个 限制 他 们 继续 扩张 的 物 开 














也 变化 。 其 中 最 明 





的 一 个 特征 ,一 个 生物 群体 相 较 于 个 体 











访 ”。 鱼 群 来 此 处 更 食 和 寻求 
比 迅速 建立 起 新 的 群落 ， 进 行 产 卵 ， 增 加 其 种 
海域 是 常年 的 ， 一 般 表现 出 较 少 的 生 
成 往往 受到 季节 的 影 
其 一 般 出 现在 春季 。 污 损 生 物 群落 的 周期 性 循环 也 随 
的 是 对 直接 干扰 过 滤 样 本 维护 的 水 中 其 浮 的 里 
























































也 域 并 能 够 迅速 地 在 寻 





安顿 下 来 。 紧 接着 ， 族 群 就 
E 上 或 者 生态 上 的 壁垒 。 这 时 候 族 群 数 
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的 利用 以 维持 入 侵 物 种 和 本 地 物种 间 的 平衡 关系 。 
























































FE 使 得 地 域 E E 


区 别 于 人 为 介入 因素 影响 下 迁 入 物种 (引入 种 ) 的 迁 入 , 对 
新 环境 下 安顿 下 来 的 物种 (以 下 简称 入 侵 物种 ) 入侵 现 象 的 正确 解释 是 理解 物种 侵入 机 
理 的 基础 理论 。 因 为 飞机 跟 船 的 流动 怕 




















量 和 规模 达到 了 平和 状态 ， 这 个 状态 能 够 稳定 维持 相当 长 一 段 时 间 。 然 而 ， 从 地 质 分 布 
表 的 情况 来 看 ， 大 规模 的 气 修 和 地 貌 变 
当 一 个 物种 出 现 并 侵入 到 一 个 新 的 地 1 
一 现象 就 是 物种 入 侵 现 象 。 物 种 入 侵 现象 通 
争 与 捕食 关系 。 这 种 竞争 关系 可 能 会 导 

















化 现象 也 会 影响 物种 的 地 理 分 布 。 
或 ,而 这 一 地 域 并 非 该 物种 原始 的 栖息 地 ， 这 
常会 造成 入 侵 物 种 与 一 些 本 地 物种 之 间 的 竞 
人 致 物种 的 区 域 性 灭绝 (竞争 排除 ) 或 是 空闲 位 置 






































自然 扩散 与 迁徙 最 终于 


























然 产生 的 物种 很 容易 在 国 与 国之 间 
































传输 。 生 物 学 上 的 物种 入 侵 所 印发 的 问题 的 严重 性 已 经 远 远 超 过 了 学 术 研 究 范围 了 , E 
还 对 公共 卫生 产生 了 威胁 。 过 去 的 儿 年 中 ,关于 这 方面 的 研究 层出不穷 ,下列 三 项 研究 














与 其 最 为 相关 : 


CD 同时 从 入 侵 物 种 与 入 侵 生态 系统 两 方 











D 物种 入 侵 在 太空 中 的 传播 方式 研究 ; 













































































© 物种 入 侵 后 生物 群落 的 特性 
与 本 地 物种 的 相互 作用 。 























入 侵 物 种 生物 数量 的 生态 学 以 及 动力 学 研究 的 一 个 重要 方 











5. 


看 考 察 物 种 入 侵 发 生 的 必要 条 件 ; 




















然而 ， 儿 乎 很 少 有 丰 








究 涉 及 完整 的 入 侵 物 种 




















用 就 是 要 将 它们 与 原生 














的 生态 系统 联系 起 来 进行 研究 。 入 侵 物 种 与 本 土 物种 总 是 存在 相互 作用 关系 或 者 是 隐 





















































该 环境 中 持续 发 展 的 方式 有 三 种 : 





性 作用 关系 ) ， 或 是 捕食 关系 ， 或 是 竞争 关系 ， 进 而 可 能 导致 区 
































域 性 灭绝 或 者 不 发 生 区 












































域 性 灭绝 。 在 入 侵 过 程 中 ， 入 侵 物种 从 与 本 地 物种 之 间 的 竞争 作用 中 取胜 ， 使 入 侵 者 在 





O 入 侵 物 种 通过 直接 的 侵略 性 竞争 从 而 占领 本 地 物种 的 栖息 地 ， 进 将 本 地 物种 完 








全 驱逐 ; 























入 侵 物种 与 本 地 物种 之 间 的 竞争 关系 并 不 激烈 ， 或 者 说 两 者 存在 公用 一 处 生态 


区 域 和 平 共生 的 可 能 ; 









































富有 侵略 性 的 入 侵 物 种 往往 更 倾向 于 
侵略 性 的 入 侵 物 种 往往 更 倾向 于 找寻 


























的 植物 那样 。 














从 男 一 方面 来 讲 , 单纯 地 把 入 侵 物种 看 作 是 一 种 威胁 或 有 害 物种 对 于 整个 生态 过 程 








© 入 侵 物 种 在 于 本 地 物种 之 间 的 竞争 
地 、 不 定期 地 利用 该 区 域 的 生态 资源 以 维持 物种 本 身 的 延续 。 综 上 所 述 可 以 得 出 结论 ， 
也 物种 驱逐 消灭 来 占领 生存 空间 。 而 不 富有 





将 本 





关系 中 处 于 劣势 ， 














导致 入 侵 物种 只 是 间 睦 





一 个 与 本 土 物种 共生 的 平衡 点 ， 而 一 些 在 竞争 关 
系 中 处 于 不 利 地 位 的 入 侵 物种 会 选择 占有 相当 少 的 空间 来 维持 生存 ， 正 如 许多 一 年 生 


























来 说 是 过 于 片面 的 。 依 照 Williamson 的 观点 , 每 十 种 入 侵 物 种 中 才 会 出 现 一 种 物种 具有 
十 分 之 一 的 物种 具有 非常 大 的 潜质 能 适应 















































新 的 环境 下 生存 下 去 的 潜质 , 而 其 中 又 只 
的 环境 ， 在 这 其 中 又 仅 有 十 分 之 一 的 物种 才 有 可 能 成 为 有 害 的 入 侵 物 种 。 以 十 年 为 一 














> SÉ B 








蜡 间 刻度 来 观察 ， 许 多 物种 的 数量 会 随 着 每 年 气候 以 及 中 间 关 系 的 变化 而 产生 浮动 。 
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随 着 各 种 不 同 因素 的 改变 趋势 ,我 们 能 够 观察 到 许多 物种 的 灭绝 ， 而 其 中 外 来 侵入 物种 
的 灭绝 在 其 中 尤为 鲜明 , 但 是 许多 人 也 认为 这 些 入 侵 物 种 的 灭绝 只 是 全 球 化 环境 改变 引 
起 的 并 非 一 定 有 害 的 变化 中 的 一 个 环节 。 

关于 海底 的 海洋 物种 发 生 的 入 侵 与 生长 繁衍 的 动力 ， 存 在 两 种 重要 的 可 能 性 。 
E a i di 主要 依靠 大 型 运输 
船 行驶 时 的 压 舱 水 从 而 进行 迁移 ; ， 人 入 侵 发 生 在 这 些 物种 的 成 虫 时 期 ， 其 附着 
Sia ee en eee i 
应 用 于 大 型 的 船只， 对 确保 船只 在 跨 洋 航行 中 的 稳定 性 有 很 重要 的 作用 。 船 上 只 于 出 
发 港口 时 载 入 压 舱 水 的 同时 ， 也 将 当地 的 一 些 浮 游 生物 带 入 ， 再 经 过 几 和 二 英里 的 行 
ee ea 起 排出 到 新 的 环境 中 。 当 今 许 多 海域 之 
间 的 海洋 运输 量 相 较 于 20 世纪 已 有 了 大 量 的 增长 , 许多 海底 海洋 生物 的 扩散 与 迁移 
模式 也 随 之 发 生 了 改变 。 道 过 压 秀水 进行 迁移 传播 的 海洋 生物 中 个 典型 的 例子 就 
是 斑纹 昨 ， 它 们 原先 生活 在 里 海 和 黑海 ， 通 过 船舶 的 压 舱 水 途径 传播 到 西欧 ， 进 而 
穿越 北大 西洋 ， 占 领 了 北美 各 大 潮 泊 。 近 十 年 来 ， 为 了 使 将 这 些 斑纹 蚌 除 去 的 花费 
预计 将 达到 31 亿美 元 。 


6.5 ”近海 定 殖 人 侵 与 集合 种 群 


通过 幼虫 .孢子 和 一 些 海洋 物种 的 繁殖 体 在 新 基体 上 的 定植 主要 依靠 这 些 在 水 中 扩 
散 的 不 同方 式 的 可 行 性 。 在 沿海 地 区 ， 定 植 侵 入 主要 依赖 于 海底 生物 群落 的 迁 入 ， 而 在 
近海 区 域 ， 离 海岸 的 距离 以 及 峰 在 漂浮 物 以 及 海洋 人 造 设备 上 的 生物 体 就 占 了 主导 地 
位 。 海 洋 环境 通常 分 为 海底 环境 和 远洋 环境 ， 浮游 生物 是 远洋 环境 中 的 一 部 分 。 大 部 分 
钞 操 的 生物 体 在 其 生命 周期 的 最 初 阶段 属于 浮游 生物 ， 而 当 它 们 生长 变异 以 及 繁殖 后 ， 
它们 则 属于 海底 环境 的 一 部 分 。 许 多 不 同 的 研究 都 着 眼 于 海洋 无 硝 椎 生 物 幼虫 保护 传播 
的 各 个 方面 。 由 Thorson 完成 的 一 项 典型 研究 将 幼虫 数量 的 增长 和 繁殖 后 的 死亡 率 视 为 
对 海底 环境 发 展 强大 的 决定 因素 。 

生物 结 壳 在 海洋 地 区 的 增长 受 限 于 幼虫 的 活性 。 考 虑 到 这 些 生物 的 幼虫 在 沿海 
岩 质 边 坡 生长 ， 离 开 海岸 越 远 ， 这 些 生 和 殖 结 构 的 存在 和 理论 上 的 生物 污垢 可 能 性 会 
更 小 。 在 Cabo Frio 岛 ， 里 约 热 内 户 以 及 巴西 附近 进行 的 研究 表明 ， 从 海岸 沿海 的 斜 
坡 观 察 点 到 位 于 距 海 岸 14mile? 处 ， 镶 霸 生 物体 的 幼虫 数目 显著 减少 ( 见 图 6-2) 。 
近海 岸 区 域 一 直 被 草 足 类 幼虫 〈 藤 壶 的 幼虫 ) 所 占领 ， 徘 近 这 一 区 域 则 充满 了 双 吏 
类 和 腹 足 类 的 幼虫 。 距 海岸 4mile 以 外 ， 双 壳 类 幼虫 含量 达到 最 高 值 Smile 处 ) 。 
同样 的 ， 在 距 海岸 4mile 外 的 区 域 ， 十 足 类 幼虫 的 含量 跟着 增长 ， 但 是 相对 于 距 海 
Fe 11mile 处 的 数量 密集 度 还 是 相对 较 低 的。 超过 12mile 以 外 , HERZ AE W 7) dtt 
则 显著 减少 。 
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© Imile CE) =1.6093km. 
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结 壳 类 生物 幼虫 量 的 横向 变化 
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uU a eA SR. $ 9:10 11. 12-13 A 
与 海岸 的 距离 /mile 
图 6-2 Cabo Frio 岛 的 东 端 到 离 东 14mile 的 区 域内 镶 失 类 生物 幼虫 量 的 横向 变化 特征 
事实 表明 幼虫 数量 的 减少 并 非 连续 的 。 原 因 在 于 从 海岸 到 近海 地 区 ,所 呈现 的 水 团 
是 不 一 样 的 , 有 些 可 能 还 含有 某 些 特殊 成 分 。 基 于 上 述 结果 , 倘若 我 们 在 离 海岸 100mile 
处 安置 一 个 惰性 基质 ， 也 就 是 没 任何 生物 结 这 ， 相 较 于 离 海 岸 1mile 处 的 幼虫 量 更 多 的 
海域 ， 它 更 容易 被 结 壳 生物 体 入 侵 。 
不 过 ,石油 工作 台 建 在 离 海 岸 100mile 处 的 话 ， 结 果 可 能 就 不 同 了 ， 因 为 通常 工作 
台 到 达 目 标 站 点 时 ， 它 便 已 经 带 来 了 各 种 各 样 的 结 壳 类 生物 体 ， 这 些 生物 体 附着 在 它 表 
下 而 且 数 量 刚 好 使 幼虫 结 壳 达 到 一 个 较 快 的 发 展 速度 。 并 且 , 很 大 一 部 分 的 结 壳 生 物体 ， 
比如 海绵 动物 、 海 靖 、 丙 瑚 等 能 够 进行 无 性 繁殖 ， 因 此 无 需 生 殖 结构 便 可 增长 。 
处 在 近海 或 深海 环境 中 , 许多 生物 形成 生物 污 损 群落 , 研究 这 些 生 物 数量 的 动态 学 
所 采用 的 最 现实 的 方法 是 要 能 确保 当地 新 增加 的 生物 来 自 远 近 不 同 的 区 域 , 它们 构成 近 
海 的 集合 种 群 。 幼 虫 的 数量 和 结构 随 季 节 的 更 替 也 会 有 新 的 变化 ， 而 这 些 集合 种 群 具有 
























































变化 显著 的 特点 。 为 了 维持 这 些 季 节 浮 游 生物 体 ( 属 于 浮游 生物 ， 生 命 短 暂 )， 针 对 它 





们 脆弱 的 扩散 和 增殖 能 力 ， 我 们 有 必要 采取 一 些 策 | 


度 、 压 力 、 水 中 生存 能 力 是 很 重要 的 。 

















依据 是 浮游 生物 生命 的 第 一 阶段 时 它们 对 光 因 素 的 反应 程度 。 第 





























各 加 以 应 对 。 与 幼虫 生长 所 需 的 光照 














Thorson 曾 建 议 把 属于 生物 污 损 群 落 的 幼虫 的 垂直 分 布 划分 为 100 多 组 物种 ， 划 分 
组 也 是 最 大 的 一 组 ， 
了 是正 趋 光 性 的 ， 包 括 一 些 草 足 类 动物 、 水 晶 虫 、 


几乎 囊括 了 所 有 种 类 的 80%， 这 些 幼 1 




















多 毛 类 以 及 其 








他 一 些 双 壳 软 体 动物 等 。 儿 乎 所 有 的 这 些 生 物 都 附着 在 稳固 














基质 上 。 这 些 


幼虫 不 仪 包括 浮游 营养 幼体 还 包括 了 一 些 卵 黄 营 养 幼体 ,浮游 营养 生物 体 和 一 些 具有 旷 
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在 离 水 
有 差异 。 在 离 水 
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特征 的 生物 体 基本 聚集 在 海水 表层 ,包括 近海 
面前 10m 的 水 层 。 在 大 陆架 和 近海 



































显示 在 水 深 100m 处 存在 着 萤 足 类 


区 。 几 乎 整个 季 闻 浮游 生物 都 聚集 
区 ， 季 节 浮 游 生物 分 布 相似 ， 只 在 数量 上 稍 
MAT 100m 的 水 层 ， 软 体 动 物 、 划 足 类 动物 、 求 皮 类 动物 以 及 苦 雁 虫 类 
的 幼虫 较 多 ， 是 生物 污 损 群 落 的 主要 组 成 部 分 。 
例如 ,在 巴西 坎 普 斯 贫 地 所 得 结果 训 
AUG BUR hteti, HEALS 
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AE) 在 400m 深 处 也 有 发 现 ， 这 也 对 应 了 底部 
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海洋 防 污 涂 层 和 防 污 技术 | 
存在 较 温 水 团 这 一 事实 ， 而 温度 、 氧 气 、 营 养 证 实 了 较 温水 团 的 存在 性 ， 特 别 是 水 深 为 
200~ 300m 处 的 水 团 。 在 福 克 兰 群岛 的 巴西 海岸 进行 的 研究 (中 部 水 域 ， 南 大 西洋 
一 ACAS) 表明 这 种 水 有 一 定 温 度 且 富 合营 养 ， 在 Cabo Frio 也 发 现 相同 的 水 团 。 
这 些 结果 说 明 除 了 趋 于 近海 区 的 镶嵌 类 生物 幼虫 量 减少 了 外 , 当 趋 于 底部 时 幼虫 量 
也 会 明显 减少 ， 这 极 大 限制 了 较 深 处 镶 幅 类 生物 群体 的 附着 、 繁 殖 和 生长 ( 见 表 6-1)。 
表 6-1 水 中 浮游 动物 的 密度 (每 10L 水 中 个 体 的 数量 ) 于 1998 年 2 月 8 日 在 巴西 的 坎 普 斯 贫 
地 不 同 深度 水 层 收集 而 得 
深度 /m 1 10 20 30 50 100 200 300 400 
Nauplii 4 4 3 2 4 
Copepodite 49 15 9 7 14 9 12 
Salpa 4 
Paracalamus quasimodo 2 1 2 1 
Decapod larva 3 
Limacina inflata 1 2 
Oikopleura longicauda 1 1 3 2 1 
Oithona plumifera 1 
Oithona setigera 1 
Oncaea media 3 1 3 1 1 
Oncaea subtilis 1 1 3 1 
Evadne Tergestina 1 1 
Tornaria larva (polychaete) 1 1 
Creseis acicula 
Doliolidae 1 1 
Cirripede larva 1 
Microsetela rosea 1 
Alevino 1 1 
Corycaeus typicus 2 
Mecynocera clausi 1 
近海 区 的 幼虫 分 散在 海岸 线 处 及 主要 洋流 中 。 幼虫 随 着 洋流 消 过 几 百 上 于 米 的 远 距 
Hj CCrisp, 1958)， 直 到 找到 适合 的 基质 ， 进 行 繁殖 增长 。 通 过 这 样 一 种 转移 方式 ， 幼 虫 
从 海岸 线 区 扩散 到 远海 ， 磁 到 人 工 表 面 ， 在 那里 繁殖 ， 形 成 镶 骨 类 生物 体 群 岛 ， 反 过 来 
也 扩散 了 新 幼虫 ， 并 且 在 若干 年 后 形成 新 的 分 布 范围 。Mileikovsky 的 报道 就 是 个 典型 
的 例子 ， 它 描述 了 欧洲 西北 地 区 的 隘 壶 (Elminius modestus) 新 出 现 的 过 程 。 这 一 物种 
从 欧洲 的 西海 岸 迁徙 到 英伦 三 岛 ， 以 每 年 20 一 30km 的 速度 沿 着 威尔士 海岸 扩张 。 该 例 
说 明了 分 散在 水 中 的 幼虫 在 自然 或 人 工 基 质 上 的 底 栖 种 群 所 扮演 的 角色 , 对 生物 污 损 群 
落 在 宽 海域 中 的 扩散 中 发 挥 了 重要 作用 。 
幼虫 有 能 力 形成 复杂 的 集合 种 群 并 且 在 海洋 的 数 百 甚至 数 和 干 公里 的 大 范围 内 寻 
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找 新 表面 以 建立 新 群体 。 因 此 ， 我 们 有 新 的 定 殖 入 侵 地 ， 基 因 远 距离 互相 组 合 ， 各 种 
ABA FIERT 的 集合 种 群 间 的 基因 互相 组 合 ， 形 成 新 的 生物 地 理 边界 ， 自 然 
分 散 和 人 工分 布 过 程 进 行 融合 ， 人 造 近 海 设 备 的 存在 使 得 集合 种 群 在 很 遥远 的 海岸 地 
区 也 能 形成 。 






























































6.6 ”观察 水 下 结构 的 生物 污 损 


在 坎 普 斯 盆地 的 工作 全 设备 上 拍摄 的 照片 ( 见 图 6-3 和 图 6-4) 揭示 了 即使 在 很 深 
的 水 域 也 有 着 丰富 密集 的 结 这 类 生物 群 。 

在 45m 深度 处 ， 我 们 可 以 观察 到 海 葵 的 存在 ， 它 们 的 触须 张 开 着 ， 大 约 每 100cm 
有 35 只 海 葵 ， 履 盖 约 80% 的 可 用 基质 。 这 些 软体 生物 以 悬浮 液 中 活 的 或 死 的 材料 为 食 ， 
它们 的 触角 抓 住 这 些 食物 。 在 海 英 中 ， 我 们 发 现 底层 存在 橙色 结 克 【〈 海 绢 )。 
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图 6-3 ” 免 于 生物 污 损 的 FPSOFSO 设备 中 用 于 船体 结构 检查 的 工具 












































图 6-4 在 巴西 里 约 热 内 卢 的 坎 普 斯 盆地 ，745m 深 处 管道 的 生物 污 损 情况 
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辣 时 相关 学 者 也 观察 到 死去 的 蕨 壶 的 小 壳 的 存在 。 海 英 的 存在 可 能 与 一 个 习 











pum 
X 
att 




















关 ， 即 所 观察 到 的 外 套 有 一 个 水 平 截面 。 而 在 垂直 截面 是 观察 不 到 这 些 存 在 的 。 



























































看 至 
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在 55m HRAD, PEAT AY VA WS PA aD T. EAR A. TALE AH T 
已 延伸 到 底层 的 白色 多 毛 类 管 。 


















































在 66m 深 处， 我 们 发 现 了 大 量 树 样 的 管状 珊瑚 ， 钙 质 的 形成 ， 高 达 10cm 厚 。 
机 器 人 完成 的 冷却 水 吸入 管 的 检查 (ROV) 证 明 无 论 是 在 硬 管 还 是 氧 丁 橡胶 管 




















上 ， 都 完全 没有 结 过， 收集 深度 从 175m FFI 344m， 这 时 小 型 的 多 毛 类 的 定植 入 侵 























地 开始 出 现 。 这 些 结果 印证 了 所 获得 的 关于 水 文 条 件 和 浮游 动物 密度 的 场 数 据 ， 证实 了 
水 深 200~300m 间 存 在 寒冷 水 团 ， 使 浮游 生物 无 法 生存 。 

从 所 展示 的 胶卷 中 ， 我 们 可 以 观察 到 深 175m 处 的 生物 膜 形成 的 初始 阶段 。 在 一 些 
点 ， 我 们 还 可 以 观察 到 类 似 多 毛 类 的 结构 以 及 在 深 164m Ab, Sfr OS BMS m aS fr dk 
的 可 能 性 。 在 深 122m 处 ， 我 们 看 到 了 一 个 无 状 椎 动物 。109m 以 后 ， 我 们 观察 到 多 毛 
类 动物 、 水 昕 虫 类 的 虫 和 了 藤 壶 的 存在 。 在 低 于 100m 的 深度 处 ， 结 壳 的 存在 更 加 明显 。 

































































落 由 定制 入 侵 生 物 组 成 。 
幼虫 的 依赖 。 












































基于 外 套 的 胶卷 和 照片 ， 我 们 完成 了 观察 。 水 下 电线 表明 大 部 分 附着 其 上 的 群 


























它们 通过 发 芽 或 无 性 繁殖 来 生长 ， 降 低 了 其 对 阶段 性 浮游 





























很 明显 ， 即 使 较 深 位 置 很 少 有 幼虫 去 , 但 从 长 远 来 看 ,依赖 于 这 些 生殖 结构 的 物种 





























是 能 够 建立 起 相对 高 密度 的 种 群 的 。 这 是 一 个 石油 工作 台 的 例子 ， 在 10 一 20 年 的 时 间 


























段 ， 该 工作 台 可 以 不 断 积累 幼虫 和 发 展 自己 的 种 群 。 然 而 ， 这 些 方面 将 主要 归 因 于 当地 
的 洋流 模式 ， 这 些 洋流 将 以 内 波 的 形式 将 一 些 幼虫 从 表面 转移 到 更 深水 层 处 或 别处 。 






















































































另 一 个 必须 考虑 的 重要 方面 是 镶嵌 类 生物 的 密度 。 越 密集 的 有 机 体会 提供 更 多 的 订 






































擦 阻力 ， 设备 也 较 重 。 不 同 的 物种 ， 大 概 知道 了 它们 的 密度 后 ,我们 要 重点 强调 贻 贝 和 
了 藤 壶 ， 它 们 是 水 下 设备 上 的 重要 有 机 体 。 这 种 高 密度 与 刚性 结构 的 形成 有 着 紧密 联系 ， 
使 这 些 群 落 能 够 获得 很 大 的 结 壳 厚度 。 我 们 在 未 经 处 理 的 钢板 上 进行 研究 ， 两 年 时 间 获 



























































得 了 11.3cm 厚 的 结 过 ， 基 本 上 由 这 贻 贝 和 藤 壶 基 团 的 生物 体形 成 。 


67 ”生物 污 损 研究 的 前 沿 





海军 的 产业 和 新 的 境外 企业 的 重要 性 与 石油 和 天 然 气 行业 紧密 相连 。 在 过 去 的 几 年 










































































和 标志 浮标 。 最 近 的 研究 








里 ， 在 不 同 海域 已 建立 新 的 固定 基质 (工作 台 〉 和 移动 基质 (船舶 )， 使 得 新 的 生物 污 
损 群落 形成 。 新 的 生物 污 损 动态 给 研究 人 员 提 出 了 又 一 挑战 。 以 往 的 研究 集中 在 固定 石 
油 工 作 台 上 的 生物 污 损 群落 ,这 些 工作 台 主 要 位 于 浅水 区 , 研究 同时 还 专注 于 导航 信号 










































































Yan 进行 , 同时 Yan 等 人 所 做 研究 都 关注 于 更 深 的 环境 和 非 












































固定 工作 台 ， 这 在 中 国 海 : 





























或 石油 和 天 然 气 的 勘探 和 开采 中 是 很 典型 的 。 














巴西 在 深水 区 的 石油 勘探 和 开采 与 中 国有 着 类 似 条 件 , 工作 台 上 和 销 线 上 的 试验 正 















































在 纳入 计划 中 ， 以 便 了 解 南 大 西洋 西部 的 海上 生物 污 损 的 现象 。 
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腐蚀 和 污 损 对 远洋 船 般 性 能 
影响 : 海军 建设 展望 


TMUNK、D KANE， 美 国 推 进 动力 有 限 公司 ; DM Yebra, 
西班牙 海 虹 老人 涂料 有 限 公 司 





摘 要 :船体 上 采取 的 防 污 措 施 最 主要 的 目的 是 避免 由 污 损 物种 的 吸附 所 引起 的 拖 
搜 阻 力 的 急剧 增加 。 在 这 一 章 中 ， 我 们 首先 介绍 基本 的 流体 力学 知识 来 全 面 理解 污 损 种 
类 对 船体 推进 需求 的 影响 。 之后， 对 于 各 种 涂 层 类 型 和 污 损 种 类 相关 的 拖 搜 阻力 的 研究 
进行 回顾 。 最 后 介绍 这 章 的 主要 话题 : 如 何 根据 适当 的 数据 记录 和 数学 模型 来 监测 在 实 
际 船 体 上 应 用 的 防 污 涂 层 的 流体 动力 学 性 能 

关键 词 : 拖 搜 阻力 、 边 界 层 、 船 体 粗糙 度 、 流 体 动 力学 、 船 舶 供 能 。 


7.1 船舶 流体 动力 学 基本 知识 


船舶 防 污 涂 层 的 主要 目的 是 限制 由 船舶 表面 退化 和 生物 污 损 聚集 造成 的 摩擦 阻力 
的 增加 。 单 摩擦 阻力 这 一 项 对 于 一 些 船 体 类 型 (即使 船体 相对 光滑 无 污 损 ) 来 说 可 以 占 
到 总 的 阻力 的 9096. 因此 , 对 于 一 个 特定 的 船体 设计 , 涂 层 条 件 对 船舶 的 性 能 非常 重要 。 
船舶 的 摩擦 阻力 跟 行进 的 船体 与 周围 海水 的 相互 作用 直接 相关 。 随 着 船舶 的 移动 ， 有 船 
NEES EE 1/4 1/3. 的 水 被 加 速 到 与 船舶 相近 的 速度 。 这 就 使 得 发 动机 必须 输出 额外 的 
能 SORGE 保持 恒定 的 速度 。 
边界 层 是 指 最 靠近 船体 的 区 域 , 在 这 一 区 域 中 ,液体 由 于 其 黏 性 而 产生 了 阻碍 。 在 
物体 表面 ， 液 体 的 相对 速率 为 零 〈 无 滑 移 条 件 )， 在 距离 物体 表面 一 定 距离 ， 流 体 速率 
为 自由 流体 的 值 。 在 这 两 层 之 间 ， 一 定 存在 一 个 速率 过 渡 层 。 边 界 层 (6) 的 厚度 沿 着 
船体 的 长 度 逐 渐 增 加 ， 在 较 大 的 船体 上 ， 可 以 达到 lm 甚至 更 大 的 厚度 。 在 表面 产生 的 
边界 层 中 ， 液 体 以 层 流 的 形式 流动 。 随 着 运动 ， 不 稳定 性 增加 ， 层 流 开始 转变 为 泪 流 。 
在 光滑 平板 上 发 生 这 一 转换 的 时 刻 在 : 
Re = Sai! (7-1) 
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AH, Re, AP iif xm 处 的 雷诺 数 ;U6 为 自由 流体 流速 ，v WTAE AVIS FDS . 
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对 于 一 个 以 10m/s 的 速度 移动 的 船 (大 约 20 节 )， 转 换 发 生 在 下 游 10cm 处 。 因 此 
我 们 将 会 关注 清流 层 ， 这 一 层 覆 盖 了 船体 的 大 部 分 。 在 下 游 ， 边 界 层 可 能 与 船体 分 离 ， 
流动 发 生 逆 转 〈 分 离 点 )。 
船舶 供 能 要 求 与 沿 着 这 个 边界 层 的 剪 切 应 力 直接 相关 。 在 边界 层 , 总 的 前 切 应 力 包 
FABRE GEJO MVR Ci) 两 部 分 。 
ie (2)- pro (7-2 ) 
Oy 
我 们 可 以 将 流体 想象 为 宏观 上 不 会 混合 的 平滑 的 一 层 一 层 的 结构 , 以 便于 我 们 理 角 
条 性 阻力 。 在 靠近 船体 的 层 有 较 高 的 速率 ,所 以 它 与 离 船体 表面 更 远 的 层 之 间 便 会 产生 
剪 切 应 力 。 在 汕 流 层 中 ， 颗 粒 同时 在 水 平和 垂直 两 个 方向 上 移动 ， 连 续 的 颗粒 的 混合 造 
成 了 连续 的 动量 交换 。 
图 7-1 简要 描述 了 典型 的 剪 切 应 力 与 到 船体 表面 Gy) 的 归 一 化 距离 之 间 的 关系 。 
以 污 损 、 涂 层 缺 陷 等 形式 存在 的 船体 的 粗糙 度 ， 导 致 了 增强 的 涡流 以 及 边界 层 中 的 
流体 混合 。 这 表明 , 船体 的 粗糙 度 也 会 增加 涡流 以 及 船体 剪 切 应 力 ( 即 增加 的 功能 需求 )。 
在 讨论 污 损 对 船体 阻力 的 影响 之 前 ， 我 们 先 介绍 一 些 基 本 的 边界 层 概 念 。 
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图 7-1 涡流 边界 剪 切 应 力 与 距 船体 相对 距离 之 间 的 关系 。 
Hs Kb —y*U 0. USAR, Us 《tw/p》 2，rw 为 墙壁 剪 切 应 力 ， 为 海水 的 密度 。 为 流体 的 运 
IRE, y 为 到 船体 的 距离 。 


7.2 ”涡流 边界 层 基本 知识 
根据 水 的 流速 ， 可 以 将 涡流 边界 层 分 为 几 个 区 域 。 这 些 区 域 包 括 秋 性 底层 ， 对 数 律 


又 以 及 外 区 ( 见 图 7-2). 
猪 性 底层 有 覆盖 了 涡流 边界 层 最 里 面 的 10%~20%, 即 6=0.1 一 0.2。 尽 管 它 的 厚度 小 ， 
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但 这 一 区 域 造 成 了 70% 的 速率 梯度 。 这 一 区 域 的 局 部 平均 速度 与 墙壁 剪 切 应力 ， 流 体 密 
度 ， 运 动 粘度 以 及 离 墙壁 的 距离 成 函数 关系 。 这 一 关系 可 以 表达 为 : 


















































-和 | (7-3) 
式 中 ，U 是 摩擦 速率 ， 可 以 表达 为 墙壁 前 切 应 力 rw 与 流体 密度 p 之 比 的 平方 根 : 
Ty. _ { 0U / 
U, ooo (m (7-4) 








共性 底层 包括 两 部 分 ， 即 线性 底层 和 缓冲 层 。 
线性 底层 : y 研 7，U'=y*。 在 这 一 层 中 剪 切 应 力 基本 上 保持 不 变 ， 等 于 壁面 剪 切 应 
力 ( 见 图 7-1)。 壁 面 剪 切 应 力 常 与 动 压力 标准 化 表面 摩擦 系数 : 
Tw 
C, -i m (7-5) 
PLE e 






















































































式 中 ，U。 是 边界 层 边 缘 的 平均 轴 疝 速度 。 
缓冲 层 : 7<y” <40。 速 率 不 再 具有 线性 关系 并 显示 出 强烈 的 动荡 。 
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图 7-2. 涡流 边界 层 与 壁 板 之 间 的 关系 
对 数 律 区 : 在 笑 性 底层 的 外 缘 (y 400 并 且 y/6>0.15 区 域 流 动 强 烈 地 震荡 。 在 这 
一 对 数 律 区 ， 我 们 发 现 : 
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U* = Alog( y) B (7-6) 
域 中 ， 自 由 流速 率 与 距 壁 面 距 离 为 y 处 的 局 部 平均 速率 U 的 关系 
HE 6 和 摩擦 速率 UKAE: 


estoy z) (7-7) 
U 5 
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外 层 ， 在 这 一 区 
可 以 用 过 边界 层 的 厚 | 
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函数 (Schetz, 





tH, g Qoo 是 一 个 通用 
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度 的 影响 。 图 








7-3 所 示 














1993). 





除了 设 定 长 度 范围 (5) 和 速率 (UD 之 外 ， 
为 涡流 边界 层 平 均 速 率 
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图 7-3 外 
Hes 此 图 显示 表面 粗糙 度 对 速率 几乎 没有 影响 
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层 的 速率 变化 


看 粗糙 度 使 得 边界 层 中 消 流 与 液体 混合 增强 。 这 
用 来 说 ， 增 加 的 表 
区 域 可 以 根据 粗糙 度 类 型 来 区 分 
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体 动力 平滑 区 : k5 (或 者 3. 

在 这 种 情况 下 ， 表 面 摩擦 相当 于 平滑 表面 
中 间 区 : 5<k<70 (或 25)， 在 这 一 
因素 都 有 关系 。 这 对 实际 中 整 船 条 件 
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部 分 都 有 重大 意义 。 
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我 们 仔细 观察 边界 层 中 的 速率 变化 图 
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tH, k 是 汉 - 卡 门 常数 (=0.41); B 是 平滑 

















壁面 的 对 数 截 距 (=5); AU 是 


完全 破坏 ，*w 主要 受 水 流 因 素 的 控制 。 


可 以 发 现 : 粗糙 度 的 影响 可 以 表述 为 : 


(7-9 ) 


粗粮 度 函 数 。 
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海洋 防 污 涂 层 和 防 污 技术 ， 

AU 表达 了 在 对 数 区 速率 向 下 的 偏 移 。 这 与 表面 的 摩擦 阻力 的 增长 有 直接 的 关系 C9] 
量 损 失 )。 然 而 ， 尽 管 研究 人 员 尝 试 了 几 次 并 且 有 一 篇 文献 进行 了 报道 AU 与 可 测量 的 表 
参数 (代表 性 的 如 六) 的 普遍 关系 并 不 存在 。 污 损 种 类 与 粗糙 度 的 关系 将 在 图 7-4 中 详 
细 说 明 。 几 7-4b 所 示 为 边界 层 速率 梯度 对 粗糙 度 影响 的 一 个 例子 〈 以 番 液 积累 为 例 )。 
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图 7-4 污 损 种 类 与 粗糙 度 的 关系 
a) 粗糙 度 对 墙壁 影响 的 理论 计算 bo 生物 膜 对 墙壁 影响 的 实验 测试 结果 
73 涂 层 类 型 与 相关 的 阻力 
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A 
力 性 能 时 ， 长 
舶 阻力 具有 的 响应 都 是 没有 意义 的 ， 除 非 这 种 
青 况 下 大 约 要 60 个 月 )。 
备 的 无 污 损 硅 涂 料 的 拖 搜 阻力 与 传统 的 应 | 
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尽管 如 此 ， 最 近 几 年 开展 的 许 
在 无 污 损 水 域 中 的 
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d 7-1)。 在 所 有 的 研究 中 , 硅 树 脂 面 漆 比 其 他 腐蚀 类 型 的 油漆 具有 更 好 的 流体 力学 行为 
特性 。 这 一 差异 可 能 源 于 两 者 的 表面 结构 不 同 。 无 锡 自 抛光 涂料 的 表面 结构 类 似 尖 排 织 
构 ， 而 硅 树 脂 面 漆 具 有 含 少 部 分 短波 长 粗 烟 度 的 波形 开放 结构 。 除 此 之 外 ， 目 前 流通 的 
污 损 释放 涂 层 常 应 用 于 整个 船体 。 这 有 助 于 消除 旧 船 体 本 身 所 含 的 大 的 粗糙 度 ， 来 减少 
额外 的 燃料 消耗 ( 见 7.10 节 )。Holm 等 人 的 一 个 研究 表明 ， 切 将 涂料 在 萨 皮 克 湾 静态 
放置 3 周 后 , 在 清理 了 不 同 面 漆 表面 附着 污 损 之 后 硅 树 脂 面 漆 比 腐蚀 类 型 的 涂 层 具 有 更 
高 的 拖 搜 阻力 。 这 样 的 结果 可 能 是 由 于 小 范围 的 表面 损坏 造成 的 。 
表 7-1 中 ， 我 们 也 可 以 看 出 ， 自 抛光 面 漆 在 使 用 过 程 中 也 具有 消除 作用 ， 这 在 以 上 
的 研究 中 没有 反应 出 来 。 据 作者 所 知 ， 他 们 没有 进行 在 实际 运动 中 具有 多 种 污 损 种 类 环 














境 下 比较 污 损 控 制 涂 层 族 系 













































































的 拖 搜 行为 与 老化 时 间 方 























MARNIE. LK, Schultz 比 























































































































较 了 自 抛 光 面 漆 和 污 损 释放 面 漆 在 天 然 海水 中 静止 暴露 条 件 下 的 效果 , 但 这 一 环境 与 污 
损 释放 面 漆 的 相关 性 不 大 。 
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图 7-5 ”摩擦 系数 与 动态 暴露 时 间 的 关系 曲线 
表 7-1 清洁 污垢 释放 涂 层 与 自 抛光 型 涂 层 在 摩擦 系数 上 的 典型 差别 
来 源 AC; 96 备注 
Weinell et al. (2003) 6.1% 旋转 研究 。 涂 在 光滑 的 PVC 上 
Candries er al. (2003) 3.5% 旋转 研究 。 整 个 系统 在 光滑 的 PVC 上 









































Schultz (2004) 3.0%~3.8% 整个 系统 在 3048S 上 。 五 砂纸 带 痕 
Holm er al. (2004) -2.5% 摩擦 盘 机 。 去 除 生物 膜 后 。 可 能 带 来 表面 损伤 
Candries and Atlar (2005) 5.3% TOGA IAN EVRSAE S TI FE at 
Anon (2008) 1.496 牵引 测试 。 在 光滑 的 铝 /光滑 的 底 漆 上 的 全 系统 


DE: 结果 显示 ， 非 污 损 硅 树 脂 面 漆 与 腐蚀 型 油漆 相 比 ， 


明显 减少 了 船体 的 拖 搜 阻力 。 
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7.4 














海洋 防 污 涂 层 和 防 污 技术 | 


污 损 种 类 及 其 相关 的 阻力 


如 前 所 述 ， 我 们 可 以 很 方 信 
为 代表 ) 联系 起 来 。 理 想 情况 下 ， 这 一 关系 适用 





















































地 将 AU 〈 即 间接 的 Cp) 与 可 测量 的 表 
于 于 污 损 种 类 ， 我 
可 船体 环境 下 增加 的 船体 阻力 。 然 而 ， 后 者 是 一 个 非常 困难 的 工 
巨大 的 复杂 性 和 多 样 性 也 难以 解决 。 

Townsin 综述 概括 了 所 报道 的 与 不 同 污 损 种 类 有 关 的 阻力 ， 这 些 数据 来 上 








而 参数 CLL k 
门 便 可 以 评估 几乎 任 
使 考虑 污 损 种 类 






































Æ, Hl 











实际 的 船 























舶 测试 〈 见 表 7-2)。 需 要 说 明 的 是 ， 这 种 测试 具有 很 高 的 不 确定 性 ， 这 将 在 这 一 章 的 第 


二 部 分 讨论 。 


Schultz 和 Swain 在 
(LDV) 对 边界 层 进行 了 测试 。 报 道 结果 发 现 ， 
的 散射 变 大 ,在 特殊 情况 下 达到 了 


C; 
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看 漆 进行 的 摩擦 盘 机 械 测 试 ， 阴 





























污 损 的 烧 蚀 的 铜 涂 层 Cr 只 增加 了 1389e. riu AFÉR 

















个 水 通道 中 对 一 个 最 严 避 


脂 板 《〈 最 差 的 情况 ) Cr 增加 了 300%~400%, TUBES 





的 样本 采用 
于 生物 膜 在 亚克力 板 上 
370%。Holm 等 人 报道 说 , 通过 对 表 
| 力 增加 了 9% 一 29%。 这 一 圆 盘 已 经 在 切 萨 皮 克 湾 
静态 条 件 下 放置 3 周 之 久 。Schultz 将 样品 浸泡 到 塞 文 河 (Severn River, 
个 多 月 来 进行 船 模 实 验 。 对 于 硅 本 

















激光 多 普 勒 测速 仪 
的 生长 ， 使 得 
掉 番 滑 的 污 损 









































Annapolis) 9 











上 的 秋 滑 薄膜 ， 阻 力 仅 仅 增加 了 58% 一 68% 。 

















Fi» 


本 基 锡 自 抛光 共聚 物 涂料 


在 















































表 7-2 污 损 对 船体 摩擦 阻力 影响 的 文献 报道 数据 

5% Conn et al. (1953) 

8% 一 14% Watanabe ef al. (1969) 
18% Lewkowicz and Das (1986) 

nii 

10%~20% Loeb et al. (1984) 
25% Lewth waite et al. (1985) 

8%~ 18% Bohlander (1991) 

VEU 85% Kempf (1937) 75% coverage shell 4.5mm. 
Schultz 对 上 述 全 部 信息 做 了 一 个 最 全 面 的 总 结 ， 来 描述 船体 污 损 条 件 相当 的 沙 粒 


TUB SEE. 与 平均 涂 层 粗 


评级 在 40 的 说 明 开 始 出 ] 
了 100， 这 说 明 且 
以 美国 海军 奥 利 佛 危 害 假 里 级 护卫 舰 为 例 丰 
这 一 护卫 舰 的 水 线 长 度 为 124.4m， 船 宽 14.3m， 排 水 量 为 3779t。 如 果 采 月 








加 。 


























HERE (Rts) 的 关系 〈 见 表 7-3). 
海军 舰艇 评级 手册 (NSTM) 中 评级 小 于 30， 说 明 表 




















有 只 覆盖 了 软体 动物 的 污 损 。 














岗 钙 化 软骨 物质 的 污 损 。 随 着 贝壳 类 污 损 的 增加 ， 评 级 值 达到 
































E 大 的 大 尺寸 的 贝 帝 类 污 损 了 表 




































































看 。 研 究 人 员 通 过 相似 定律 扩展 程序 
究 说 明 随 着 表面 粗糙 度 的 增加 ，Cy 也 会 增 



































有 更 大 的 


























贸易 船 比如 油轮 或 者 集装箱 船 ， 所 得 到 的 结果 可 能 有 所 不 同 。 表 7-3 描述 了 上 述 船舶 在 























15 节 航 行 速度 下 轴 输 出 功率 与 总 的 阻力 增加 
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的 关系 。 
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第 7 章 
表 7-3 所 列 为 海军 奥利弗 危害 佩 里 级 护卫 舰 中 不 同 船体 条 件 对 总 的 阻力 和 轴 功 率 
的 影响 。 污 损 的 严重 程度 代表 平均 涂 层 厚度 的 变化 (Riso)， 由 沙 粒 粗粮 度 值 k) RE 
Wo ARER, 摩擦 阻力 越 大 ， 相 应 地 需要 更 大 的 能 量 来 保持 船体 不 变 的 速度 C15 节 )。 
表 7-3 不 同 船 体 条 件 对 总 的 阻力 和 轴 功 率 的 影响 
状态 描述 NSTM rating 有 /hm Rts/um AR, (%) ASP (%) 

透明 光滑 表面 0 0 0 一 一 

典型 的 应 用 防 污 涂 层 0 30 150 2 2 

AE CUR s REE BL 10—20 100 300 11 11 

重 黏液 30 300 600 20 21 

小 量 钙 质 污 损 或 海草 40~60 1000 1000 34 35 

中 度 钙 质 污 损 70~80 3000 3000 52 54 

重度 钙 质 污 损 90 一 100 10000 10000 80 86 

















7.5 污 损 和 船舶 动力 简介 


在 远洋 船 舰 下 水 的 儿 分 钟 之 内 ,海洋 生 物 便 
这 些 生物 的 聚集 增加 的 船 舰 的 拖 搜 量 ， 


过 一 段 时 

















间 ， 






























































开始 在 船 舰 水 下 部 分 的 表 
给 船 舰 带 来 更 大 的 物 j 














MRE. 


理 阻 力 。 
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这 





























些 拖 搜 的 生物 使 得 船 舰 消 耗 更 多 的 燃料 来 保持 既定 的 速度 ， 或 者 为 了 保存 燃料 而 降低 





了 速度 。 


yes 

















除 可 以 通 
的 频率 





远洋 














AA 





有 者 会 花费 大 量 的 时 








过 几 种 方式 来 完成 





[根据 船 舰 的 寿命 ， 








涂 层 生 产 商 和 防 污 技术 可 供 选 择 ， 这 取决 于 


港 时 间 ) 


在 进入 干 














以 及 航行 路 线 。 

















艇 坞 后 处 理 所 需 要 














需要 进行 











船体 清理 根据 船体 在 水 下 需要 ; 























舱 体 清理 








, 





推进 器 抛光 修 











, 











通常 的 频率 为 











| 间 和 人 金钱 来 去 除 
其 中 包括 船体 表 


E 
A 




















2m 


类 型 、 





响 船舱 性 
5 在 干 船坞 的 预 处 理 及 增加 
(253). 年 次 或 5 年 次 ]。 此 外 ， 有 许多 的 


速率 、 交 易 区 域 、 活 动 频率 (出 











根据 船舶 的 尺寸 、 所 选 涂 层 体系 的 类 型 以 及 涂 层 使 用 
































能 的 表 






































外 生 物 污 损 。 移 
船 舰 进 干 船坞 

















前 船体 的 预 处 理 等 需求 ,上 
的 花费 从 几 万 到 几 百 万 美元 不 等 。 在 干 船坞 修正 






































H BE 























其 花费 在 











TE, 来 恢复 船体 获得 
的 比例 、 
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Alysia 

















所 采用 的 ; 


‘Ht 
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一 万 到 三 万 美元 。 











天 之 内 便 


可 完成 。 





TBT 涂 层 发 展 于 20 世纪 70 4 





的 防 污 损 
4i] 
杀生 剂 ， 
IX 

















HEE, PEAR 


CBAR A 


i) 聚集 





]， 这 促进 了 许多 新 的 涂 层 体 


Epit 








EJEdE P 








F 代 ， 经 过 多 年 的 验证 ， 可 以 证 











的 能 














ARR 











然而 ， 它 们 


企 涂 层 中 表现 出 较 少 什么 没有 杀菌 


。 在 2003 年 





E| 











发 。 这 些 现代 的 可 供 





里 技术 以 及 进 港 所 需要 和 





造成 








BI). Rr 
降低 的 性 
的 时 间 ， 

















的 花费 在 2 000—5 000 美元 之 间 ， 并 

















明 这 种 涂 层 具有 优 
际 海事 组 织 颁布 法 令 禁 止 TBT RUE 
选择 的 涂 层 包 含 较 少 毒性 





























效果 ， 





LA 





前 高 质 



































有 会 有 较 高 的 污 损 附着 率 。 在 经 过 三 到 














五 年 航行 之 后 的 干 船坞 处 理 


et E 
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的 涂 层 体系 1 




















于 近年 来 燃料 价格 持续 














期 间 , 与 较 高 的 燃料 花费 和 在 移 除 生物 污 损 所 需 的 政府 投资 相 比 有 效 的 预 处 理 和 高 质量 


i 显得 尤为 重要 。 














分 表 








器 较 高 的 效率 成 为 持续 关注 的 热点 。 之 后 
绍 : 典型 的 单 躯壳 远洋 船体 船舶 怕 

我 们 需要 知道 ， 远 洋 船 舶 的 CO, 和 温 
通 和 环境 网 络 ) 内 相 比 较 是 极 低 的 (t/km 货物 的 排放 )。 然 而 ， 


更 有 效 的 、 非 毒性 的 防 污 损 体系 对 环境 来 说 也 是 很 有 益处 的 。 





















































7.6 船舶 性 能 背景 知识 


其 检测 系统 性 能 的 局 限 性 , 许多 船舶 
有 板 上 的 标注 你 测试 方法 ， 可 以 对 船舶 特 











因为 
啊 。 现 在 根据 仪器 


















































的 内 容 将 会 从 以 下 两 个 方 
FE 能 、 污 损 对 速率 - 供 能 关系 的 影响 。 





























E 高 ,为 了 减少 海洋 船 舰 的 排放 、 减少 吸附 在 船舶 水 下 部 
面 的 海洋 生物 害虫 的 移 除 压力 ,根据 经 济 和 环境 影响 的 整体 考虑 ， 保 持 船 体 和 推 





进 







































































将 在 这 一 节 中 进行 描述 ， 同 时 也 将 给 出 几 个 现 有 的 例子 。 


7.6.1 


船舶 性 能 检测 方法 








有 者 并 不 知道 污 损 对 船舶 性 
FE 能 进行 更 为 精确 的 分 析 。 这 





对 于 刚 从 造船 厂 出 来 的 船 船 来 说 , 都 有 一 张 图 纸 显示 了 在 











355 ris DERE Z 
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行 的 拖 缆 绞 车 。 这 

















D 
制 。 在 拖 搜 和 上 

















间 的 关系 〈 见 图 
朝 测 试 检验 验证 。 拖 搜 水 池 是 























7-6). 这 一 S 





















































SEAT SE EAR ASP 












































室 气体 排放 总 量 在 所 有 的 运输 方式 〈 瑞 典 交 

















对 船舶 的 水 下 部 分 采用 











能 真正 的 影 

















个 或 多 个 负载 环境 下 速 


图 纸 根 据 理论 计算 所 得 ， 并 经 过 了 船 模 试验 

















个 几米 宽 几 














等 设备 ， 可 以 对 数据 变量 比如 速度 、 
E 进 船 模 阻 力 和 

















之 间 的 合同 , 确定 为 使 船舶 达到 一 定 























功率 /kW 


° 122° 














百 米 长 的 水 池 , 里 面 














个 拖 缆 绞车 既 可 以 拖 搜 船 模 ， 也 可 以 跟踪 








配备 了 可 以 在 双轨 上 运 




















推进 船 模 ， 它 装备 了 计算 
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螺旋 奖 # 
E 力 测试 中 








拖 搜 水 
的 速度 需要 功能 多 少 。 图 


描述 了 在 拖 搜 水 池 和 /或 海洋 试验 中 供 能 与 速度 之 间 的 变化 关系 。 


EJ FIERE, J7 M 























舵 偏 角 等 进行 记录 和 控 











也 实验 可 以 根据 造船 广 和 船舶 所 有 者 























速度 / 节 














远洋 船舶 中 性 














E 论 功率 与 速度 的 关系 











7-6 所 示 是 其 中 一 个 例子 ， 





功率 /试验 
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7.6.2 ”海上 航行 试验 


正式 的 速度 试验 在 完成 造船 三 与 船舶 所 有 者 之 间 的 合同 条 款 中 是 必需 的 一 个 程序 。 

合同 条 款 中 常常 规定 在 吃水 和 载重 等 参数 特定 的 环境 下 ， 航 行 速度 需要 达到 一 定 的 值 。 
在 整个 海洋 测试 过 程 中 需要 满足 运行 的 要 求 。 船 舶 必须 负载 正确 ， 天 气 必 须 相 当 好 ， 试 
验 必须 在 一 定时 间 内 一 定 水 深 的 测试 水 域 中 进行 ,以 防 出 现 交通 事故 。 船 船 必 须 有 充分 
时 间 来 加 速 到 恒定 的 速度 ， 并 且 由 于 海流 的 存在 , 每 一 个 速度 需要 从 相反 的 方向 重复 两 
次 ， 来 抵消 海流 的 影响 。 因 此 ， 只 有 有 限 次 数 的 方案 -速度 组 合 可 以 进行 测试 。 由 于 风 
力 、 海 浪 、 温 度 、 盐 度 、 方 案 等 的 不 同 ， 所 得 到 的 速度 / 供 能 结果 只 可 以 用 来 验证 或 者 
调整 已 经 存在 的 图 纸 。 


7.0.3 海上 航行 试验 : 功率 与 速度 的 关系 


如 果 发 动机 的 最 大 持续 功率 在 这 个 图 标 中 夯 出 ， 那 么 船舶 的 最 大 速率 也 可 以 得 到 
〈 见 图 7-7)。 
秀 舶 所 有 者 需要 知道 , 这 是 速度 是 他 们 在 平时 操作 中 不 会 达到 的 速度 。 从 商业 角度 
考虑 ， 他 们 常 定义 这 一 速度 为 “服役 速度 ”。 
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图 7-7 海洋 试验 中 远洋 船舶 实际 功率 与 速度 的 关系 


7.6.4 使 用 中 的 船舶 : 功率 与 速度 

这 一 服役 速度 通常 可 以 通过 在 功率 曲线 上 增加 15%， 发 动机 功率 线 上 减 去 15% 来 
得 到 《〈 见 图 7-8)。 所 增加 的 15% 的 功率 可 以 认为 包含 了 5% 的 环境 损耗 和 10% 的 由 于 海 
洋 生 物 生 长 和 腐蚀 造成 的 船体 和 推进 器 表面 粗糙 引起 的 损失 。 如 果 想 对 船舶 推进 有 一 个 
清晰 的 认识 ， 可 以 参考 Man 的 相关 内 容 (2004). 
对 于 任何 特定 的 船舶 来 说 ,实际 情 况 中 的 海洋 污 损 可 能 更 为 严 习 于 船舶 在 使 用 
| 
时 候 才 能 发 现 。 单单 吸附 在 船体 表面 的 生物 膜 所 造成 的 燃料 消耗 估计 在 8% 一 12% 之 间 ， 
常规 的 推进 器 污 损 消耗 在 6% 一 14%。 由 于 巨大 的 燃料 消耗 以 及 相应 增加 的 温室 气体 排 
放 ， 船 体 和 推进 器 污 损 逐渐 成 为 人 们 关注 的 一 个 重要 话题 。 
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图 7-8 


7.7 船舶 性 能 的 退化 


船舶 性 能 退化 的 主要 原因 是 因 
示 为 随 着 时 间 的 延长 船体 粗糙 度 的 
是 保持 恒定 的 供 能 而 造成 的 速度 损 
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远洋 船舶 的 服役 速度 计算 
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为 海洋 生物 的 生长 以 及 船体 粗糙 度 的 增加 。 
增加 与 保持 恒定 速度 所 需要 的 功能 的 增加 关 
Ks 这 是 因为 随 着 表 
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船舶 管理 员 花 费 大 量 
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的 增加 ， 船 体 平均 粗糙 度 和 供 
金钱 来 组 织 或 者 移 除 船体 的 退化 。 主 要 的 补救 方法 是 


% 保 持 速度 
所 提升 的 
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里 手段 ， 对 船体 的 水 下 部 分 应 用 涂 层 保护 ,在 茶 些 | 














下 还 会 在 水 下 对 船体 进行 清理 ， 对 





进 器 进行 抛光 。 船 舶 工业 出 现 的 众多 的 因素 ， 





对 船体 污 损 作为 一 种 入 侵 种 类 移 位 

















的 模型 的 调查 更 为 重要 。 这 些 因素 包括 制造 更 大 
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而 言 之 ， 全 世界 船舶 所 有 者 
或 者 说 接近 总 海洋 燃油 消耗 的 5%。 





.124 。 





AAS | 
ANTI o 





























在 防 污 防范 措施 上 
然而 ， 作 为 所 有 者 或 者 管 
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的 总 花费 每 年 在 1.5 亿美 元 左右 ， 
理 者 很 难 决定 这 些 钱 该 如 
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何 投资 ， 因 为 船体 处 理 的 方式 种 类 很 多 ， 涂 层 的 价格 也 差异 很 大 。 除 此 之 外 ， 每 一 个 船 
舶 所 有 者 都 有 他 自己 的 方式 来 选择 涂 层 和 控制 海洋 污 损 。 还 有 ,很 难 去 评估 和 比较 不 同 
船体 处 理 方式 的 差异 ， 除 非 采 用 可 靠 的 性 能 分 析 方 式 。 
7.7.1 船舶 性 能 的 监测 

大 部 分 船舶 经 营 者 都 建立 了 一 套 速度 / 供 能 监测 程序 ， 比 如 通过 测量 每 天 的 燃料 消 
耗 和 每 天 的 路 程 。 通 过 这 种 方法 ， 每 天 的 平均 供 能 和 平均 速率 便 可 以 计算 出 来 ， 数 据 结 
果 便 可 以 在 速度 / 供 能 图 表 中 画 出 ， 来 与 实验 结果 进行 比较 。 然 而 ， 通 过 这 种 方式 得 到 
的 结果 通常 过 于 离散 ， 不 能 从 中 总 结 出 任何 有 价值 的 信息 ， 就 如 图 7-10 中 所 示 ， 这 是 
一 个 维护 良好 的 集装箱 船 的 数据 ， 所 得 到 的 数据 依然 杂乱 无 前 。 
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图 7-10 功率 与 速度 的 关系 

我 们 也 可 以 通过 更 长 时 间 的 间隔 (比如 一 个 月 )， 来 建立 更 精确 的 测量 程序 。 这 就 
有 可 能 选择 一 个 天 和 气 比 较 好 的 日 子 。 在 这 些 情况 下 ， 原 始 的 动力 是 缓慢 进行 的 柴油 机 ， 
供 能 可 以 通过 气缸 指示 给 出 精确 的 数据 ， 速 度 可 以 通过 一 段 时 间 〈 比 如 2h) 的 恒 功 率 
定 路 程 的 运行 来 测 得 。 如 此 精确 的 结果 将 会 比 基 于 中 午 数据 更 为 精确 。 可 是 ， 即 使 这 种 
以 月 为 周期 的 结果 也 是 离散 的 , 在 某 种 程度 上 对 速度 的 精确 预测 也 是 很 难 或 者 是 不 可 能 
达到 的 。 

对 船体 水 下 的 检查 作为 速度 和 供 能 测量 的 补充 也 是 很 有 用 的 。 但 是 , 这 不 能 提供 对 
污 损 和 船舶 性 能 影响 提供 一 个 量化 的 表征 。 


7.7.2 影响 速度 / 供 能 检测 的 因素 


根据 上 文 所 述 ， 造 成 速度 / 供 能 值 非常 离散 的 原因 有 很 多 。 我 们 从 下 面 几 个 主要 的 
因素 来 考虑 : 

D 吃水 。 平 均 吃 水 和 修剪 对 船舶 阻力 有 很 大 的 影响 。 我 们 可 以 理解 ， 根 据 不 同 的 
吃水 可 以 对 结果 很 容易 的 调整 ,但 是 修剪 之 间 的 差异 更 难处 理 ,尤其 是 目前 大 多 数 船 都 
NUR T EARTH. 
2) 天 气 。 由 于 风 和 波浪 不 能 忽略 ， 因 此 结果 需要 相应 地 进行 校正 。 对 于 风 的 测量 
和 校正 不 是 很 难 ， 但 波浪 既 不 能 用 设备 测量 ， 也 不 能 校准 。 
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海洋 防 污 涂 层 和 防 污 技术 























3) 海流 。 


前 通过 DGPS 可 以 对 海 























朋 上 的 速度 进行 精确 地 测量 




















于 海流 的 
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存在 ， 这 个 速度 并 不 是 真实 的 速度 。 真 实 上 








日 对 于 水 的 速度 更 难 涡 
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精确 测量 船舶 边界 层 
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精确 测量 ， 而 这 一 实验 
4) 温度 和 盐 度 。 这 两 个 因素 对 分 析 绪 果 确实 有 
在 性 能 分 析 时 很 少 考虑 。 
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5) Ja Th, (uitia 
述 元 素 都 校正 过 的 速度 / 供 
也 很 难 精 确 地 描述 出 
和 兴 波 阻力 。 污 损 只 影响 





























有 关系 ,根据 总 的 供 能 要 求 所 表示 出 的 额外 的 供 能 需求 在 不 同 负载 和 


会 不 同 。 




















注意 ;其 他 引起 船 骨 
旋 轴 的 退化 并 不 与 船体 和 
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全 有 精确 的 根据 上 











这些 数据 都 在 速度 试验 速度 / 供 
性 能 退化 的 关系 。 这 是 因为 船 肯 
了 摩擦 阻力 ， 而 摩擦 阻力 占 总 
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图 上 绘制 出 来 ， 
| 略 地 分 为 摩擦 阻力 
力 的 分 数 与 航行 速度 和 吃水 












































不 同 速度 环境 下 也 





阻力 变化 的 因素 包括 发 动机 效率 的 损失 。 然 而 发 动机 /轴承 / 曙 





























E 进 器 污 损 以 相同 的 方式 显示 出 来 ,而 是 通过 





























如 一 个 或 多 个 气缸 排 气温 


7.8 ”由 于 污 损 和 腐蚀 造成 的 船舶 性 能 损失 的 测量 方法 
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其 他 的 方式 ， 比 


一 个 明确 的 方式 描述 出 来 。 一 个 主 














进 是 拖 搜 的 水 越 多 ,给 船舶 带 来 的 阻力 越 大 。 在 船 关 
进 速度 越 大 ， 对 推进 器 流入 速率 的 减少 越 多 。 这 一 减少 的 流入 有 几 个 影响 ， 一 方面 ， 推 
进 器 的 效率 将 会 降低 另 一 方 
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在， 在 边界 层 损失 的 



































阻力 增加 的 那么 显著 
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与 附加 供 能 之 间 的 关系 , 为 了 简化 ,我 们 建议 用 
退化 。 因 为 特定 的 船舶 阻力 
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以 附加 阻力 所 占 总 的 阻力 的 百分数 来 描述 船体 退化 ,是 一 个 模糊 不 清 的 概念 。 只 
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在 制定 航行 速度 和 负载 条 件 〈 吃 水 ) 下 这 一 
参考 在 “设计 速度 和 
船 环 境 和 比较 多 船 数 据 中 了 
较 低 的 航行 速度 条 伯 
加 只 有 附加 阻力 的 一 半 。 雇 
带 来 的 实际 供 能 的 增加 。 这 
而 忽略 船体 形状 与 尺寸 的 差异 。 


7.8.1 性 能 数据 的 收集 
性 能 数据 每 天 采集 ， 也 可 以 以 月 为 间隔 来 采集 。 一 些 船 舶 有 自动 数 
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的 来 说 ， 虽 然 不 如 
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比 外 ， 这 种 方法 产生 了 大 量 的 数据 ， 这 意味 着 数据 得 检 也 需要 在 这 个 系统 中 引 
动 模式 记录 了 下 来 ,也 很 难保 证 上 只 有 航行 中 有 效 的 数据 可 
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可 以 测定 水 中 的 速度 与 附加 阻力 的 关系 。 
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2003)。 资 料 中 
力 以 及 特定 船 舰 船 体 的 影响 ,但 实际 上 却 没 有 一 个 个 
学 模型 来 适应 所 有 的 船 舰 。 这 样 的 模型 可 以 通 











J, 或 者 容易 建立 , 而 实际 上 这 样 的 模型 并 不 像 它 
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模型 ， 便 





/ 





可 











的 统计 分 析 来 1 





目 非 常 多 ,幸运 的 是 ， 
其 他 常数 对 单个 船舶 来 说 是 特 
试验 或 者 试航 结果 来 得 到 , 而 
i 来 获得 。 
lj. 
于 建造 这 一 模型 。 这 个 依据 船舶 和 
能 数据 。 如 果 考 虑 水 池 试 验 
以 轻松 地 建立 更 为 可 靠 的 模型 。 尽 管 这 个 模 
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中 的 一 些 量 对 所 有 
定 的 。 对 于 特定 的 这 
5 他 的 常量 只 能 通 















































计算 得 来 的 船舶 阻力 ， 


E 进 器 的 类 型 和 



























































irf 








能 的 评 佑 ， 但 








根据 大 量 的 性 能 观测 数据 

















pec pm, dd 


可 以 实 























岗 上 述 的 供 能 。 通 党 

















青 况 下 ， 需 要 10~12 组 的 
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人 | 


























性 能 观测 数据 〈 在 某 些 情况 下 ， 标 准 的 午间 数据 也 可 以 利用 ) 来 调整 这 个 模型 ， 它 便 可 
以 用 于 性 能 分 析 和 预测 由 无 损 引起 的 速度 和 燃料 的 损耗 。 随 着 更 多 观测 数据 ， 这 一 模型 
可 以 每 周 进行 调整 。 正 常情 况 下 ， 模 型 中 的 基本 常量 在 30—40 组 观测 数据 之 后 便 保持 
不 变 , 但 用 于 描述 船体 环境 和 推进 器 阻力 的 常量 需要 实时 更 新 来 满足 船舶 服役 性 能 分 析 
的 要 求 。 
7.8.3 分析 结果 的 准确 性 

实际 上 , 与 数学 模型 自身 相 比 , 分 析 结 果 的 准确 性 与 性 能 观测 数据 的 准确 性 的 关系 
更 大 。 经 验 表明 早期 报道 的 实际 附加 阻力 的 精度 为 1%， 而 从 单 组 观测 结果 得 到 的 平均 
值 的 偏差 在 3%。 因 此 ， 从 调整 的 数学 模型 中 产生 的 实际 的 速度 /功率 图 可 以 用 于 任何 实 
际 用 途 《〈 比 如 运输 成 本 计算 ， 涂 层 选择 的 成 本 决策 以 及 最 优 的 维修 时 间 间 隔 )。 


7.9 ”附加 阻力 图 及 其 应 用 


在 下 文中 , 为 了 说 明 所 描述 的 方法 , 给 出 了 三 种 船舶 类 型 的 附加 阻力 图 。 相 应 图 中 
也 显示 了 单一 的 分 析 结 果 。 一 级 曲线 (直线 ) 通过 数据 点 得 到 了 拟 合 。 对 于 每 一 中 船 和 
都 列 出 了 附加 阻力 〈 污 损 因 素 ) 与 速度 /燃料 损耗 之 间 的 关系 。 
7.9.1 油轮 

油轮 是 附加 阻力 研究 的 一 个 典型 例子 ( 见 区 )。 图 中 表明 ， 在 这 个 案例 中 船体 
和 推进 器 附加 阻力 的 变化 非常 缓慢 ， 每 个 月 变化 量 少 于 0.5%。 
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Te 950 2050 2150 2250 2350 2450 2550 2650 2750 

附加 阻力 发 展 的 天 数 /天 

图 7-11 船坞 处 理 后 的 附加 阻力 
注 ， 结果 曾 释 了 船体 在 干 船坞 处 理 之 后 阻力 下 降 。 

7.9.2 ”集装箱 船 

这 个 例子 〈 见 图 7-12 一 图 7-14) 显示 出 附加 阻力 显著 地 增加 。 以 12 节 的 航速 ， 推 

进 器 每 6 个 月 清理 一 次 ， 对 每 个 推进 器 来 说 可 以 每 天 节省 St 的 燃料 ， 对 船体 的 清理 ， 

每 天 可 以 节省 12t 的 燃料 。 推 进 器 抛光 和 船体 清理 相应 的 速度 /功率 曲线 在 图 7-12 一 

7-14 中 给 出 。 船 体 和 推进 器 整体 的 阻力 变化 在 每 月 0.7% 一 1% 之 间 。 需 要 说 明 的 是 ，; 
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着 船体 清洁 的 线 的 斜率 是 稳定 的 ,在 船体 清洁 之 前 具有 类 似 的 规模 。 这 表明 适时 的 船体 
清洁 只 清楚 了 表面 的 污 损 ， 没 有 改变 船体 涂 层 体系 的 完整 性 。 推 进 器 抛光 是 一 个 基本 的 
低 成 本 的 决策 ， 可 以 节省 燃料 。 
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图 7-12 双 推 进 器 抛光 和 船体 清理 后 的 附加 阻力 图 
Ts 由 于 双 推 进 器 抛光 和 船体 清理 所 带 来 的 阻力 下 降 。 
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图 7-13 ”推进 器 抛光 前 后 燃料 消耗 与 速度 的 关系 曲线 
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22 22.5 23 23.5 24 24.5 25 




















图 7-14 ”船体 涂 刷 前 后 燃料 消耗 与 速度 关系 曲线 


e 129 ° 


























7.9.3 散装 货船 


图 7-15 所 示 的 数据 是 一 个 运行 时 间 有 20 年 之 久 的 散装 货船 , 它 在 干 船 坞 中 使 用 新 
秀 体 涂 层 体系 之 前 进行 了 彻底 的 修整 , 包括 用 弄 弯 的 船体 板材 的 拉 直 。 干 船坞 处 理 的 
果 是 显著 的 ， 可 以 看 出 出 港 后 的 附加 阻力 与 试航 时 的 一 样 。 此 外 ， 阻 力 的 增加 非常 组 
，120 天 之 后 阻力 才 增 加 了 2%。 


20% 
18% 
16% ETS 
14% 




















> 




































































kai OS He 














阻力 增加 
E 
x 

















7320 7340 7360 7380 7400 7420 7440 — 7460 
附加 阻力 发 展 的 天 数 /天 


图 7-15 20 年 船 龄 的 干货 船 附加 阻力 示意 图 
注 ， 此 图 说 明 全 面 的 船体 预 处 理 之 后 干货 船 处 理 使 得 船舶 具有 非常 低 的 阻力 。 

















740 ”船体 在 干 船坞 中 预 处 理 和 船体 涂 层 体系 性 能 的 标准 


在 下 文中 ， 展 示 了 四 个 更 为 深入 的 例子 ， 来 说 明 图 表 对 船舶 性 能 分 析 的 重要 性 。 
7.10.1 ”船体 清理 和 点 爆破 的 干 船坞 处 理 


图 7-16 可 以 看 出 ,这 个 船舶 开始 时 有 高 达 50% 的 附加 阻力 。 当 发 现 这 一 现象 之 后 ， 
2 es 船体 进行 了 刷洗 。 而 结果 表明 ， 这 个 处 理 的 影响 很 小 。 有 人 建议 
营 者 对 船舶 进 坞 ， 由 于 干 船坞 清理 在 那 时 候 不 方便 ,船舶 经 营 者 决定 几 周 之 后 只 清洗 



















































































































































































清理 螺旋 奖 和 般 的 两 侧 
avit 船 这 清理 ATE 
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图 7-16 ”附加 阻力 示意 图 1 
ik. 船体 清理 ， 干 船坞 清理 ， 推 进 回 清理 以 及 污 损 变化 带 来 的 阻力 的 变化 。 
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第 7 章 “腐蚀 和 污 损 对 远洋 船舶 性 能 的 影响 ， 海军 建设 展望 
EN 这 个 清洗 的 结果 是 显著 的 。 但 是 由 于 防 污染 几乎 完全 耗 尽 ， 这 个 好 的 结果 
能 持续 多 长 的 时 间 〈 可 以 通过 曲线 比较 陡 的 斜率 来 表明 )， 船 舶 有 按照 日 程 表 进 入 二 
后 ， 当 附加 阻力 增加 20% 时 船舶 只 在 水 下 进行 清理 。 
7.10.2 ”长 期 港口 停留 
图 7-17 所 示 为 某 油轮 在 处 女 航 之 前 在 港口 中 停留 了 一 个 月 的 附加 阻力 图 。 很 明 
显 ， 在 它 停 在 港口 的 时 候 ， 船 舶 聚集 了 很 多 生物 。 在 开始 航行 时 ， 自 抛光 聚合 物 涂 
层 开始 活化 ， 污 损 和 相应 的 阻力 在 一 年 内 逐渐 减少 。 现 在 阻力 已 经 发 展 为 正常 情况 
下 的 状态 。 
60% 
50% 
Z= 40% 
F 30% 
E 
2096 
1096 
096 
附加 阻力 发 展 的 天 数 /天 
图 7-17 附加 阻力 示意 图 2 
ik: 由 于 污 损 清 除 ， 起 始 阻力 会 减 小 ， 随 着 污 损 加 剧 ， 后 期 阻力 逐渐 增加 。 




















7.11 以 附加 阻力 为 度量 来 比较 类 似 船舶 的 船体 和 推进 震 条 件 


7.11.1 


Va 














和 无 损 的 状态 ， 
损 带 来 的 性 能 








失 来 表示 

















H 


舰队 监控 
7-18 所 示 
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的 损耗 可 以 通过 恒 速 下 燃油 的 ] 
(燃料 消耗 没有 变化 )。 
于 污 损 和 干 
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于 污 损 造成 的 ‘速度 损失 ’ 可 以 通过 测 








巨大 的 差异 可 以 归 因 于 船体 和 


的 是 具有 相似 设计 的 七 只 舰 船 的 舰队 的 数据 。 根 据 他 们 显示 出 的 腐 
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不 等 (速度 为 24 
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增加 来 说 明 , 也 可 以 在 恒定 功率 下 速率 的 损 
的 是 ， 在 这 个 速度 窗口 ， 
然 料 消耗 上 从 156~174t 
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量 总 的 航行 距离 中 速度 减少 的 百 


分 数 。 





























E 进 器 的 污 损 的 不 同 。 因为 不 同 
秀 舶 速度 ， 进 港 时 间 ， 经 营 的 地 
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c 试验 行程 4% 附 加 阻力 

7% 附 加 阻力 9% 附 加 阻力 
oo 11% 附 加 阻力 一 -13% 附 加 阻力 
=>>- 15% 附 加 阻力 -e-e- 19% 附 加 阻力 














图 7-18 七 条 相似 舰 船 的 舰队 燃料 消耗 与 速度 的 关系 








的 区 别 在 于 与 试航 船舶 性 能 相 比 ， 有 不 同 的 附加 阻力 。 


经 验 教训 
通过 分 析 过 去 十 年 中 服役 的 船舶 ， 我 们 可 以 得 到 一 些 很 有 价值 的 通用 型 结论 
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30% Hf 
每 天 ] 
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于 船体 和 推进 器 的 污 损 造 成 的 ) 在 最 坏 的 情况 下 所 占 比例 为 6% 一 
如 果 不 需 要 对 船舶 进行 额外 的 关注 ， 对 于 单 排水 型 船舶 平均 











的 附加 阻力 在 30%. 








加 阻力 对 于 阿美 拉 型 油轮 来 说 相当 于 速度 损失 1 节 , 或 者 
增加 消耗 12t 的 燃料 。 而 30% 的 附加 阻力 对 于 高 速 行驶 的 集 闪 


























在 保持 既定 的 速度 上 
箱 ( 速 度 为 25 W, 





每 天 燃料 消耗 195) 船 来 说 ， 相 当 于 速度 损失 1.8 节 或 者 每 天 增加 燃料 消耗 70 t. 


大 概 三 分 之 一 的 船舶 处 在 很 好 的 状态 ， 其 附加 阻力 少 于 20%。 























一 半 的 船舶 状态 良好 ， 状 态 可 以 很 容易 提升 。 这 些 船 舶 的 附加 阻力 在 20% 一 40%， 


具有 寻常 的 污 损 特性 。 对 于 这 些 船 舶 ， 在 不 干扰 正常 的 运行 安排 的 




















些 标 准 化 的 维 





护 程序 来 提升 它们 的 性 能 。 
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0.5% 一 2% 之 间 。 
加 阻力 达到 
测 由 污 损 引起 的 性 

干 船坞 中 船体 的 基本 处 理 对 干 船坞 处 理 之 后 的 附加 阻力 的 变化 有 很 大 的 影响 。 在 最 
的 情况 下 ， 附 加 阻力 的 增加 只 有 0% 一 4%。 局 部 的 船体 爆破 处 理会 导致 附加 阻力 增加 
而 最 坏 的 情况 下 ， 干 船坞 处 理 没有 一 点 好 处 。 



































青 况 下 ， 可 以 通过 











则 下 的 船 队 状态 比较 差 ， 附 加 阻力 在 50% 以 上 《船体 污 损 都 处 于 很 高 的 水 平 上 )。 














附加 阻力 的 变化 一 般 遵 循 一 个 曲线 。 在 干 船坞 处 理 期 间 的 开始 
有 些 情况 下 ， 也 会 有 每 月 增加 $% 一 6% 的 情况 。 这 段 时 间 的 后 期 ， 
定 水 平 后 ， 附 加 阻力 的 增加 会 变 得 更 加 迅速 。 阻力 变化 曲线 的 斜率 在 预 






































FE 能 损失 方面 是 一 个 很 好 的 商业 工 其 。 



























































时 期 , 每 月 增加 的 量 
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船体 涂 层 的 类 型 对 附加 阻力 的 变化 也 有 重大 的 影响 。 涂 层 的 厚度 、 溶 解 速度 〈 比 如 
9 抛光 油漆 的 抛光 速度 ) 等 参数 也 很 重要 ， 都 需要 认真 的 调整 来 适应 船舶 服役 速度 和 运 
营 模式 。 对 于 硅 涂 层 的 性 能 ， 王 船坞 的 处 理 比 油 凑 体系 更 为 关键 。 
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干 船坞 处 理 期 间 , 船体 清洁 的 影响 也 很 显著 , 尤其 是 应 用 了 一 些 防 污 活性 



































污 剂 的 时 候 。 船 体 清 洛 在 茶 种 程度 上 可 以 抵消 防 污 剂 人 
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l : 
ZEN CREE BR d E Js Pe EE ZB, TA ETT 
非常 软 的 刷子 《比如 牙刷 的 刷 毛 〉 也 可 以 用 于 清理 ， 并 且 3 















































[不 会 损坏 





























H 
段 对 应 的 是 干 船 坞 清理 后 附加 阻力 增加 了 大 约 12% 的 时 期 。 之 后 的 一 






































不 高 的 防 


里 。 在 那 种 情况 下 ， 


防 污 体系 。 这 个 阶 














个 阶段 , 需要 月 














In 


















































较 便 的 刷子 来 清理 。 昌 然 它 们 可 以 很 容易 地 清除 海草 ， 但 也 会 除 掉 
会 导致 后 面 清理 后 附加 
到 30 节 是 仍然 会 存在 。 

















7.12 结论 





























部 分 的 防 污 剂 。 








J bt 


这 


阻力 的 迅速 增加 。 和 污 损 释放 体系 有 关 的 寿 液 在 船体 运行 速度 达 


只 有 当 船 舶 的 推进 系统 S aL 才 可 能 采取 经 济 最 优化 的 防范 措施 ， 


这 不 仅 需 要 可 笔 的 性 能 检测 系统 ， 也 需要 健全 的 分 析 方 法 。 任 何 船舶 所 有 者 /经 营 者 都 
可 以 建议 这 样 的 系统 ， 但 也 需要 流体 力学 和 统计 学 方面 的 专业 知识 来 建立 和 提取 可 控 的 


















































信息 ， 以 便 做 出 精明 的 商业 决策 ， 因 为 以 下 原因 : 





























O 评估 干 船 坞 处 理 的 效果 ， 比 如 水 力 清 砂 ， 机 费 人 系统 ， 和 其 他 的 新 兴 技 术 。 
D 跟踪 单个 船 船 船体 和 推进 器 阻力 的 变化 ， 可 以 在 经 济 条 件 允 许 的 情况 下 ， 通 过 












































船 对 船 采 取 措 施 。 这 些 措施 包括 评估 船体 清理 六 
船体 上 入 侵 的 生物 物种 。 

© 通过 比较 有 不 同 涂 层 体系 的 船舶 来 判定 任何 涂 层 体系 的 效率 
而 船舶 需要 在 船体 形式 上 保持 一 致 。 
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经 验 告诉 我 们 ， 防 污 处 理 对 于 轻微 污 损 的 船体 ， 平 均 在 燃料 花费 上 可 以 节省 
10%， 而 对 于 污 损 严 重 的 船体 ,可 以 节约 35% 以 上 。 对 于 每 天 燃烧 100 
(以 大 型 运 油轮 和 中 兴 和 集装箱 船 为 例 )， 每 天 至 少 可 以 节省 10t 燃料 ， 















































31.9tCO, 的 排放 。 如 果 船 
一 些 海军 舰 船 在 船体 和 推进 器 清理 之 后 ， 可 以 减少 15% 的 燃料 消耗 。 





— 


















































743 ”进一步 的 信息 和 建议 


无 杀生 剂 的 防 污 涂料 在 澳大利亚 水 域 的 船舶 试验 〈12:15-12:45 ) 
























































(LimnoMar ) 
http://www.limnomar.de/download/04-Workshop-A-Daehne.pdf 
































后 的 影响 ， 潜 水 员 水 下 刷 漆 , 清除 船舶 


(总 的 拥有 成 本 )， 





























至 少 
t 燃料 的 船舶 来 说 
相应 地 减少 了 
燃料 油 按 300 美元 t 来 算 ， 这 代表 着 将 近 3000 美元 的 价值 。 


J. Lewis (国防 科 
学 与 技术 组 织 ， 墨 尔 本 ) http://www.limnomar.de/download/05-Workshop-A-Lewis.pdf 
深海 船舶 无 杀生 剂 防 污 涂料 性 能 研究 项 目的 结果 (11:45-12:15) B. Daehne 





远洋 船舶 防 污 涂料 的 研发 http://www.imarest.org/proceedings/samples/ candries - 





coatings. pdf 
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污 损 对 海洋 有 鳍 鱼 类 养殖 的 
影响 和 控制 


R DE NYS, i& X4] 3E E3835 A55; JGUENTHER, #8 SINTEF 


摘 要 : 本 章 回 顾 了 有 鳍 鱼 类 养殖 中 污 损 对 养殖 网 和 养殖 笼 的 影响 及 控制 。 大 表面 
区 域 和 养殖 网 的 材料 结构 ， 特 别 是 复 网 ， 是 非常 适合 污 损 生物 的 附着 和 生长 的 。 此 外 ， 
污 损 的 增长 往往 是 因为 水 产 养 殖 作 业 周 围 的 水 域 含有 由 高 密度 的 鱼 类 种 群 产生 的 丰富 
的 有 机 和 无 机 废弃 物 ( 吃 剩 的 食物 ， 类 便 及 排泄 材料 )。 对 于 水 产 养殖 来 说 ， 鱼 笼 网 的 
生物 污 损 是 一 个 严重 的 运营 问题 , 网 孔 的 堵塞 及 换 水 困难 带 来 的 溶解 氧 含量 的 减少 和 代 
谢 和 氮气 的 积累 ,会 对 鱼 的 健康 造成 不 利 影响 。 污 损 是 值得 进一步 关注 的 ， 因 为 它 大 大 降 
低 了 养殖 笼 的 漂浮 能 力 , 增加 了 结构 的 疲劳 和 养殖 笼 的 变形 , 并 可 能 成 为 病原 体 的 储 层 。 
污 损 的 影响 相差 很 大 ， 这 取决 于 季节 和 地 点 ， 也 受 养殖 方法 和 实践 的 影响 。 这 些 因素 的 
影响 都 在 本 章 中 进行 了 回顾 和 强调 。 总 体 结 果 是 ， 很 少 有 对 污 损 或 它 对 海上 箱 网 养殖 影 
响 的 全 面 的 定量 的 研究 ， 而 这 削弱 了 开发 控制 污 损 的 最 适当 的 缓解 方案 的 能 

有 效 地 对 污 损 控制 是 十 分 困难 的 , 因为 笼子 上 的 很 多 污 损 群落 具有 高 的 物种 多 样 性 
及 空间 变化 的 独特 性 。 然 而 ， 随 着 有 鳍 鱼 类 养殖 规模 不 断 扩 大 ， 特 别 是 热带 地 区 箱 网 养 
殖 的 地 方 全 年 污 损 率 增 长 速度 极 快 ， 鱼 笼 防 污 技 术 的 需求 在 增 大 。 与 此 同时 ， 用 于 水 产 
养殖 控制 和 规范 的 产品 的 出 现 ， 以 及 许多 金属 基 的 产品 的 逐步 淘汰 ， 意 味 着 市 场 上 的 防 
污 产 品 比 十 年 前 更 少 。 我 们 审查 了 现 有 的 可 用 的 防腐 技术 的 范围 包括 机 械 清洗 ， 结 合 杀 
生 剂 的 涂料 以 及 它们 的 非 释 放 性 替代 品 , 对 有 效 的 生物 污 损 控制 和 未 来 的 研究 方向 的 建 
议 是 鉴于 已 知 的 需求 必须 发 展 特别 适合 用 于 水 产 养 殖 的 无 毒 涂料 。 

关键 词 : KR. FRR, BO, EWA, BMF. 








8.1 引言 


8.1.1 生物 污 损 和 有 鳍 鱼 类 水 产 养殖 

生物 污 损 是 所 有 水 产 养殖 业 中 最 广泛 的 以 及 对 海洋 有 鳍 鱼 类 养殖 影响 最 有 据 可 碍 
的 重大 问题 , 特别 是 对 于 海上 笼 式 养殖 ， 这 是 本 章 的 重点 。 造 成 这 个 问题 的 原因 是 由 于 
污 损 物种 广泛 的 多 样 性 ， 网 状 养殖 笼 具 有 大 面积 的 非 附着 表面 区 域 提供 的 理想 条 件 ， 以 



































































































































及 鱼 箱 养殖 提供 


mm 











FEA ME AZAR (3260 7j t，473 4,2870). 2006 年 ， 
(3107; O 价值 118 亿美 元 ， 海 洋 渔业 生产 (160 o 





在 292 亿美 元 ， 酒 游 鱼 类 的 产量 








价值 为 63 LRI. KEFE 
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$83 


定 程度 上 在 整个 养殖 行业 所 有 的 分 文 上 使 ) 


污 损 对 海洋 有 鳍 鱼 类 养殖 的 影响 和 控制 和 @ 


9 大量 营养 素 。2006 年 世界 水 产 养殖 的 总 生产 值 788 亿美 元 的 一 半 以 上 


淡水 鱼 产量 (2790 万 t) 总 价值 























J, infa 


















































类 和 海洋 鱼 类 产品 主要 是 通过 使 | 


复杂 的 箱 




















业 尤 其 是 如 此 ， 这 在 挪威 、 智利 、 IR 


E| 











(尤其 




















25. 美国 、 




















网 养殖 系统 生产 的 。 对 海洋 钙 鱼 的 水 产 养殖 
是 苏格兰 ) 和 加 拿 大 占 主 导 地 位 。 在 爱 尔 











日 本 和 新 西 兰 的 行业 中 也 是 有 价值 的 。 在 海洋 水 产 养殖 (海水 养殖 ) 中 饲养 





的 主要 刍 鱼 品种 有 大 西洋 名 鱼 〈(Salmo salar), Wtf (Oncorhynchus kisutch), Wita 





(Oncorhynchus mykiss) 和 奇 努 克 鲜 (Oncorhynchus tshawytscha)。 
基础 ， 绝 大 多 数 关 于 生物 污 损 对 海洋 水 产 养殖 的 


EY 
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响 的 相关 综述 都 以 海洋 甸 鱼 群落 为 目 





标 。 然 而 ， 相 对 于 水 产 养殖 业 在 全 球 范围 内 的 重要 性 ， 对 生物 污 损 














殖 上 的 定量 性 影响 仅 有 一 些 散 乱 的 
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在 各 种 形式 的 水 产 养 











往往 观点 各 异 的 文献 报道 。 
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类 似 地 ， 关 于 控制 水 产 养 殖 中 的 生物 污 损 
究 生 物 污 损 的 文献 集中 在 船体 ， 


























的 方法 的 效果 的 同行 评审 的 信息 也 很 稀 
石油 平台 和 














其 他 海洋 产业 的 污 损 上 。 海 







































































同时 相关 领域 的 商业 研究 和 发 展 也 很 少 出 版 。 

有 效 的 有 上 

污 损 的 影响 和 控制 的 相关 知识 。 

8.1.2 海洋 有 鳍 鱼 养 殖 
海水 养殖 是 在 封闭 的 上 

方 ， 底 部 
































的 尺寸 范围 极 大 ， 但 外 过 和 围栏 









































使 用 














洋 有 鳍 鱼 类 养殖 中 生物 污 损 控 制 的 实施 和 效果 
极端 忽略 。 一 些 专门 针对 水 产 养殖 业 污 损 的 大 型 和 
于 生物 污 损 对 水 产 养 殖 地 显著 影响 以 及 
的 控制 方法 的 不 同 信息 , 我 们 回顾 了 当前 的 关于 海洋 有 鳍 鱼 类 养殖 业 中 生物 


MAR) 大， 并 提出 四 个 基本 设计 ， 即 固 
越 来 越 大 的 笼子 的 近海 水 产 养 殖 。 














的 精密 评估 一 直 在 同行 评审 的 文献 中 被 












































饲养 场 方法 
然 湖泊 ， 峡 湾 或 湾 〈 封 
海 床 形成 ) 或 养殖 箱 〈 人 造 封 闭 结 构 ， 表 
(0.1hm29 到 大 于 1000hm2) 比 养殖 笼 〈1 一 1000m2 的 表 
定 、 漂 浮 、 潜 水 和 水 下 。 但 是 此 举 是 为 了 发 展 





究 一 直 在 实施 , 但 没有 广泛 的 适用 性 














Lx 














Ls 














闭 绪 构 )， 在 围栏 “人造 结构 封闭 各 
用 全 部 淹没 ) 中 进行 的 。 这 些 设施 



























































用 于 商业 的 密集 的 有 鳍 鱼 类 养殖 的 笼子 通 

















周 长 的 圆 笼 是 最 常见 的 设计 ， 但 是 在 鱼 养殖 业 中 有 1] 




















较 大 的 如 80~120m 周 长 的 笼子 是 用 
子 进行 鲜 鱼 养殖 ， 在 澳大利亚 125~160m F 














笼子 也 经 常 被 使 用 ， 


















































来 进行 钙 鱼 养殖 的 ， 在 挪威 用 
长 的 笼子 用 
商业 化 产品 的 尺寸 在 6~25m 
直径 及 养殖 场 的 深度 ， 并 要 便于 维修 。 鱼 笼 
鱼 的 养殖 中 ， 更 深 的 笼子 〈10 一 1Sm) 是 很 典型 的 。 



































常 是 吊 在 浮动 框架 上 的 复 网 袋 。40 一 70m 





增加 鱼 笼 大 小 的 趋势 。 在 澳大利亚 ， 
90~ 160m J& 4 Bt 8 
来 进行 金枪鱼 的 养殖 。 方 形 的 


















































用 积 的 范围 内 。 笼 子 的 深度 受 限 于 笼 








的 深度 范围 从 仅 有 2m 到 





20m. EKWA fid 








笼子 中 放养 的 密度 取决 于 养殖 品种 ， 笼 子 的 大 小 和 周围 环境 条 件 。 例 如 在 澳大利亚 
大 西洋 钙 鱼 的 养殖 密度 是 10— 15kg/m? (例如 , 12000 条 x2.5kg/ 条 的 钙 鱼 在 一 个 周 长 65m 








© thm?=10*m? 
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的 笼子 中 )， 蓝 鳍 金枪鱼 的 养殖 密度 为 kg/m? (如 2000 条 x 23kg/ 条 金枪鱼 在 周 长 125~ 


160m 的 笼 中 )， 而 在 挪威 最 大 允许 的 钾 鱼 放养 密度 为 25 kg/m 。 根 据 这 些 水 产 养殖 的 力 
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里 大 量 的 封闭 的 水 和 大 量 的 鱼 。 
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良好 的 饲养 技术 来 保持 最 人 
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度 和 现场 地 形 的 
Dua 
,并 且 影 响 将 会 
三 维 群落 而 增强 。 
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持 水 体 交 换 以 获得 一 
响 。 
影响 ， 在 笼 型 水 产 养 殖 中 特 另 
于 污 损 生 物 群 


个 高 标准 
严酷 的 水 交 


的 水 质 ， 
换 条 件 











环境 中 生物 污 损 的 生态 发 展 是 广泛 适 
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保护 这 种 庞大 的 资金 
这 依赖 于 水 循环 系统 ， 而 这 又 受到 盐 度 、 
使 得 各 种 形式 的 水 产 养殖 业 都 受到 
o 生物 污 损 对 养殖 笼子 的 主 


温 
I 生物 污 损 的 
要 影响 是 限制 了 水 流 


> 投资。 特别 是 ， 





























沙 从 生物 膜 发 展 








到 由 固着 的 无 兰 椎 动物 构成 的 复杂 的 
































海水 养殖 中 生物 污 损 的 生态 特征 
群落 组 成 和 短期 变化 








用 于 包括 水 产 养 殖 基 础 设施 在 内 的 所 
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括 苏格兰 、 








多 纤维 


Ji& VLRT A EFS HS BY Aa ATI 
落 组 成 已 在 一 些 
澳大利亚 、 
淡水 池塘 和 湖泊 中 进行 了 一 些 笼子 上 污 损 帮 
网 状 材料 是 污 损 生物 的 


随后 是 大 型 








的 发 展 和 群 





在 几 个 小 时 
而 上 ， 最 终 形成 一 个 肉眼 可 见 的 黏膜 。 在 数 天 或 数 周 内 ， 硅 省 和 大 型 
4 污 损 生 物 R 包 括 被 圳 动物 ， 腔 肠 动物 ， 


污 损 生 物 包 括 几 于 
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F 所 有 的 无 硝 椎 动物 门 。 




















家 很 多 种 海水 养殖 中 进行 了 描述 , 包 











中 国 
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行 了 评估 。 一 般 就 短 








在 鱼 笼 上 占 主 导 地 位 














HW (<1 个 月 ) 而 
的 大 型 藻类 包括 江 











亚 、 坦 桑 尼 亚 和 美国 。 相 关 学 者 也 在 
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(Antithamnion sp.) tei CEnteromorp 
和 Enteromorpha 物种 在 分 子 修 订 的 基础 上 都 被 认为 

与 此 相反 , 双 这 类 海 靖 和 水 蝗 是 长 时 间 沉 浸 笼 
附着 高 峰 时 期 

















期 内 造成 如 





在 短 


E 大 污 损 ， 





fil, 对 附着 在 水 产 养殖 网 上 


型 藻类 


ha sp.) Fits (Ectocarpus sp.). F 





AE ie AA BE 
是 笼 上 最 主要 的 污 损 生物 。 据 报道 ， 




















BE (Gracilaria sp.). 412% (Ulva sp.)、 对 丝 藻 


要 的 是 Ulva 
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子 里 的 主要 污 损 类 型 , 但 它们 也 可 以 
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明 。 作 为 主要 的 养殖 网 箱 污 损 生物 的 





双 壳 类 包括 囊 外壳 的 (Electroma georgiana), Wa Ul (Mytilus edulis). Silke (Modiolus 


sp.) FSG22 IG Ul (Perna viridis) VA RH 
SES T T 8 27142) (L5 ER A 








[Àj CCrassostrea sp.) 和 珠 母 贝 (Pinctada sp.) 
物种 如 Styela picata, Ascidiella aspersa 和 Ciona 





intestinalis (Milne, 1975b;Braithwaite et al., 2007) , LAR BY FSSA Ur AEG (Botryllus) , 


TUA SERI Botrylloides) AI (Symplegma) PIRH (Trididemnum) 





的 水 蝗虫 
堵塞 也 有 报道 。 
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8-1) ， 而 














。 最 有 疑问 
造成 的 网 孔 





丝 状 〈 管 状 栖 居 ) TEBE 








OBSE 污 术 对 海洋 有 鳍 生 类 养殖 的 影响 和 控制 








图 8-1  EKKUR CEctopleura larynx) 在 挪威 钙 鱼 网 上 的 污 损 情 况 


ik: 水 昕 是 常见 的 且 能 带 来 严重 问题 的 污 损 生 物 ， 很 难 除 去 并 可 快速 重新 增长 。 它 们 引起 流动 的 减少 和 笼 中 氧 
量 的 降低 ， 需 要 经 常 管理 以 防止 对 经 济 增 长 和 链 鱼 生存 的 影响 。 
8.2.2 位置 之 间 的 空间 变异 
在 大 的 空间 范围 如 温带 和 热带 海域 之 间 (> 1000 km)， 区 域 间隔 之 间 的 生物 污 损 有 
明显 差异 ;但 也 有 小 规模 范围 内 的 空间 变化 〈<100km)。 海 水 养殖 网 污 损 的 研究 揭示 J 
在 一 个 广泛 地 域 范围 内 的 空间 变化 ， 实 验 地 点 分 别 在 苏格兰 、 夏 威 夷 、 中 国 香港 、 缅 因 
州 和 马萨诸塞 州 。 空 间 变异 可 能 代表 环境 条 件 的 差异 或 幼虫 阶段 数量 的 差异 。 
例如 ， 在 咸 水 和 海水 浸泡 箱 中 的 聚 乙烯 网 上 污 损 群落 有 所 不 同 。 微 威 水 〈24.5% 一 
33.8%) 中 的 笼 上 附着 的 藻类 为 洗 苦 属 (Enteromorpha) Miate (Ectocarpus) 。 然 而 ， 
在 海洋 条 件 (36% ) 下 的 箱 体 被 一 个 更 为 多 样 化 的 群落 所 附着 ， 包 括 双 壳 类 CAvicula 
vexillum, Dasychone sp., Crassostrea madrasensis, Ñl Pinctada sp.)、 海 海 葵 、 扳 立 和 附着 
IW), YUE CCaulerpa sp., Codium sp. 和 Gracilaria sp.). W (Corophium sp.). JRE at 
(Balanusamphitrite variegatus) 和 多 毛 类 (Serpula sp.) . 

Bwathondi 和 Ngoile KHL, EAST EL, AAS FRANE DISS Ys Fin fn BE 
FLAP RE TARAR EIS BN ATT]. AE T IER HKH COstrea sp.)， 
组 珠 母 贝 (Pinctada sp.) 和 三 组 合浦 珠 母 贝 CPinctada vulgaris) 2& Y Ue 103 天 的 情 
况 。 每 个 年 龄 组 的 个 体 数 取决 于 环境 条 件 和 大 潮 期 间 ( 最 大 的 浮游 生物 丰 度 的 时 间 ) 长 
牧 蝶 较 强 的 附着 以 及 最 大 降雨 量 时 珠 母 贝 的 较 强 附着 。 作为 一 个 区 域 间 和 区 域内 差异 的 
例子 ，Haegele 等 在 不 列 颠 哥伦比亚 省 的 钙 鱼 养殖 场 ， 记 载 了 在 众多 位 置 的 大 量 的 污 损 
无 兰 椎 动物 以 及 不 同位 置 的 不 同 深度 。 贻 贝 等 足 目 动物 和 海 虹 蛛 类 经 常 被 观察 ， 但 在 不 
同 的 采样 日 期 ， 其 丰 度 位 置 变化 极 大 。 此 外 ， 一 些 低 丰 度 的 物种 如 多 毛 类 仅 在 少数 几 个 
位 置 被 发 现 。 
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8.2.3 ”区 域内 的 空间 变化 








区 域内 生物 污 损 











的 变化 主要 是 由 可 用 的 光 与 水 的 流量 所 引起 的 , 而 这 些 涉及 笼子 的 





























深度 和 方向 。 在 同一 深度 笼子 的 不 同方 位 污 损 情 况 和 物种 多 样 性 呈现 不 同 , 这 种 微 环境 


的 差异 与 光照 强度 有 


大 的 光合 生物 量 。 笼 子 不 同方 向 的 变化 只 有 在 光 强 不 同 的 近 表 面 可 以 探测 到 ,在 某 种 程 

















直接 关系 。 金 枪 鱼 笼子 的 南 侧 〈 直 接 得 至 


— 
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HG) 有 比 其 他 各 方向 更 















































度 上 污 损 的 变化 在 0. 











5m 深 处 比较 重要 ， 而 在 2.0m 深 时 并 不 重要 。 





























不 同方 向 的 显著 不 同 在 具体 生物 上 也 有 发 现 。 海 鞘 是 阳光 普照 的 南方 与 其 他 方向 生 





物 群 落 在 数量 上 的 一 
部 和 西部 两 侧 数量 最 
































个 较 大 的 不 同 ， 红 菠 在 南 侧 也 有 最 大 数量 。 与 此 相反 ， 蔡 爸 虫 在 南 
Do Lee 等 人 观察 到 在 笼子 不 同 侧 的 藻类 和 无 将 椎 动物 之 间 的 明显 









































不 同 ， 两 个 面具 有 较 
有 最 低 规模 的 海洋 




















光照 度 下 降 也 导 





多 数量 的 双 壳 类 〈 偏 顶 蛤 Modiolus sp. PISZA Ul Perna viridis) 
kit rb AER Bo 


致 了 物种 多 样 性 和 丰 度 在 不 同 深度 的 显著 变化 。 总 体 而 言 ， 随 着 深 
































度 的 增加 污 损 程度 明 








显 下 降 。 鱼 箱 的 上 部 被 褐藻 (Ectocarpus sp.) i£: (Enteromorpha 








sp.) 和 其 他 藻类 所 污 损 ， 同 时 贝 类 包括 贻 贝 CMytilus edulis, Electroma georgiana), tL 





W, KEA m ERE 





要 是 在 较 低 的 深度 处 出 现 。 

















养殖 笼 的 顶部 周围 的 污 损 生 物 生 长 量 的 增长 ， 特 别 是 藻类 ， 也 可 以 通过 测量 网 孔 
闭塞 来 表示 。Fukuda 在 报告 中 称 污 损 生 物 的 生长 和 网 孔 的 闭塞 随 一 个 笼子 据 底部 的 距 
离 而 增加 , H. Haegele 等 报告 中 称 从 超过 0.3~9.1m 深度 的 网 孔 闭 塞 从 SOIR BZD E 
10%。 因 此 ， 限 制 水 体 交 换 并 与 之 相关 的 引起 水 质 退 化 也 可 能 随 深度 而 变化 ， 并 能 引起 


























鱼 在 特定 深度 的 聚集 以 避免 不 利 条 件 。 


















































沉 水 的 表面 的 方向 影响 污 损 的 发 展 ， 水 平和 垂直 基板 之 间 存 在 显著 差异 。 例 如 ， 














Lee 等 人 在 一 个 2m 深 的 笼子 的 底部 而 不 是 在 壁 上 发 现 大 量 双 壳 类 。 这 些 观 察 在 一 定 程 












































度 上 反映 了 污 损 随 深 




















度 的 变化 。 它 们 也 代表 一 个 方向 效果 ， 即 安装 网 板 在 水 平和 垂直 方 


























癌 的 对 照 表现 ， 垂 直板 污 损 的 更 迅速 ， 产 生 更 多 的 污 损 生物 ， 并 增加 了 群体 海 精 和 管状 


















































蠕虫 的 数量 ; 然而 ， 蕨 壶 和 牡 蚌 在 水 平面 更 多 。 垂 直面 板 上 的 增加 量 被 认为 是 反映 一 个 








更 大 的 横向 截取 移动 






























































的 浮游 幼虫 ， 从 而 增加 幼虫 附着 。 但是， 它 也 可 能 是 在 增加 与 惹 浮 



































物质 的 碰撞 ， 从 而 增加 滤 食 性 生物 的 营养 。 在 水 平 表 面 的 群落 相对 于 垂直 表面 受到 较 大 

















的 淤积 与 捕食 行为 ， 




































































直立 或 堆积 物种 比较 受 青睐 。 然 而 ， 附 着 的 增 在 垂直 表面 更 明显 ， 









































因为 在 这 里 空间 的 竞 


争 是 至 关 重 要 的 而 捕食 压力 却 较 小 。 
































污 损 生 物 成 分 的 变化 也 在 笼子 之 间 和 笼子 的 内 外 表面 被 观察 到 。 两 个 相 邻 的 0.5m 


的 笼子 经 过 103 天 的 
而 另 一 个 笼子 里 只 有 
相对 于 笼子 的 内 表面 
COstrea sp.) 对 笼子 




















\ 
+ Zn 





















































RW, 9 AW eS Rh A OR, DETERE 672 Hym, 
315 只 幼虫 。 此 外 ， 双 壳 类 个 体 数 量 的 相对 丰 度 被 记录 下 来 ， 并 且 
(169)， 更 多 的 个 体 生长 外 部 (503 )。 这 种 效应 是 主要 由 于 长 牡 蚌 
外 面 的 优先 附着 造成 的 ， 但 是 两 个 观察 的 意义 由 于 缺少 抽样 设计 

















































































































(n=1) 而 无 法 进行 评估 。 
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83 生物 污 损 的 动力 学 


8.3.1 水 质 和 养分 

污 损 生 物 的 生长 往往 是 迅速 的 , 因为 养殖 操作 周围 的 水 域 含有 丰富 的 由 高 密度 鱼 类 
种 群 产 生 的 有 机 和 无 机 废物 〈 吃 剩 的 食物 ， 排 泄 的 凑 便 和 材料 )。 海 水 养殖 场 周 边 海域 
增加 的 碳 、 氮 和 磅 的 水 平 有 利于 一 年 生丝 状 藻类 的 生长 。 在 营养 丰富 的 珍珠 港 水 域 ， 污 
损 生 物 的 快速 生长 造成 了 网 孔 在 2 个 月 内 完全 堵塞 , 而 大 多 数 的 沉 温 在 两 个 最 小 养分 富 
集 区 的 面板 在 3 个 月 的 浸泡 后 仅 有 0% 一 10%% 的 堵塞 。 事 实 上 ， 围 绕 鱼 类 养殖 场 菠 类 的 
生长 已 推动 了 海水 养殖 系统 中 紫 全 养殖 的 商业 一 体 化 , 这 种 发 展 可 以 减轻 许多 海水 养殖 
活动 对 环境 产生 的 影响 。 
8.3.2 网 的 特点 

海水 养殖 结构 的 污 损 不 同 于 许多 其 他 海洋 工业 特别 是 海洋 运输 业 )， 就 表面 特性 
而 言 ， 是 因为 它们 是 粗糙 的 ， 因 而 具有 很 高 的 表面 积 。 它 们 还 不 受 高 流速 及 与 船体 有 关 
的 剪 切 力 或 管道 内 表面 的 影响 。 关 于 海水 养殖 网 的 早期 研究 显示 ， 网 的 材料 和 网 孔 的 大 
小 对 污 损 率 ， 网 孔 闭 塞 ， 以 及 污 损 物 种 的 密度 和 丰 度 有 显著 影响 。 从 这 个 数据 和 网 孔 恶 
化 的 观测 可 见 ， 材 料 应 从 它们 对 建设 和 维护 鱼 笼 的 适用 性 方面 进行 评 佑 。 最 近 ， 网 角 的 
影响 和 多 丝 网 上 的 微生物 污 损 之 间 的 影响 也 被 调研 出 来 。 


8.3.3 网 也 尺寸 的 影响 


各 种 网 孔 尺 寸 的 网 在 商业 鱼 类 养殖 被 使 用 ,包括 从 12—40mm H E a E , 60~ 90mm 
的 蓝 鱼 金 枪 鱼 笼 到 100— 150mm 的 捕食 栅栏 。 较 大 的 网 格 往往 较 厚 ,但 一 般 网 孔 尺 寸 越 
小 ， 每 平方 米内 的 表面 积 越 大 。 因 此 ， 较 小 的 网 格 通常 支持 更 大 数目 的 污 损 生 物 和 总 生 
物 量 。Cheah 和 Chua 发 现 污 损 率 、 污 损 体积 、 物 种 多 样 性 和 物种 丰富 度 随 网 孔 大 小 的 
减少 而 增加 。 例 如 ， 网 孔 尺 寸 38mm、25mm 和 13mm 的 笼 分 别 被 1 种 、3 种 和 5 种 附 
者 海 鞘 污 损 。 小 网 眼 也 受到 相对 低 的 污 损 体积 的 影响 质量 受阻 ， 而 较 大 网 孔 的 材料 
(>50mm) 能 文 持 大 型 污 损 群 落 ， 但 能 维持 一 个 显著 的 空间 。 因 此 ， 为 了 维持 水 体 交 换 ， 
小 网 眼 渔网 必须 进行 远 远 多 于 大 网 眼 渔 网 的 清理 。 

J) PYAR PY C 15mm), 特别 容易 积累 悬浮 的 泥 沙 , 而 且 往往 是 污 损 减 少 的 唯一 原因 。 
与 此 相反 ，Cheah 和 Chua 发 现 网 上 的 高 泥 沙 淤积 为 污 损 生 物 的 附着 和 生长 提供 了 良好 
的 基板 ， 特 别 是 在 红 薄 属 的 龙 须 荣 。 由 于 网 眼 大 小 造成 的 泥 沙 淤积 加 剧 了 复 丝 网 表面 的 
粗糙 度 。 

不 同 网 孔 尺 寸 的 比较 受 缠绕 厚度 的 影响 因为 这 会 改变 总 面积 。Mak (1982) 量化 了 
分 别 浸泡 了 3 个 月 ,6 个 月 和 9 个 月 的 网 片上 的 污 损 ,并 发 现 25mm 和 50mm 复 网 比 9mm、 
63mm 和 88mm 的 单 丝 网 支持 更 大 的 生物 量 。Tseng 和 Yuen 发 现 50mm, 38mm, 20mm 
和 19mm 的 网 状 网 上 污 损 体积 没有 明显 差异 ,这些 网 分 别 由 36mm、27mm、9mm 和 4mm 
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海洋 防 污 涂 


TEE? 











RAPER 
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然 短 























的 长 丝 机 织 而 成 。 因 此 ， 网 




















=, 


后 文 持 的 最 大 污 损 生 物 








终 长 出 的 双 贝 壳 类 比 小 网 眼 大 ， 并 
网 眼 网 最 终 有 一 个 较 大 的 污 损 生物 群落 承 


目 尺 寸 和 总 表 
期 污 的 形成 (<3 个 月 ) 依赖 于 可 
食性 无 硝 椎 动物 ) 依赖 于 生物 体 所 能 扩张 和 取 食 的 
大 网 格 9 4- Hi 
椎 动物 为 主 ， 超 过 75% 的 9 个 月 的 群落 





EY 
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HIK 
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面积 交互 
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!， 长 





HBA 















































响 生 物 污 损 的 发 展 。 
期 污 损 的 质 
域 。 也 就 是 说 ， 小 网 格 浸泡 3 个 月 
包 后 的 最 大 的 支持 生物 量 
PEA ZA. TARE, Milne 发 现 大 网 眼 网 上 最 
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HR 


《特别 是 滤 








。 这 些 群 落 以 无 将 



































8.3.4 网 孔 结构 的 影响 


多 丝 网 所 处 的 微 地形 


EY 
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栏 浸泡 水 平 














建议 通 




















AA 
党 有 能力。 


过 提高 较 大 网 格 的 水 流量 进行 喂养 。 因 此 ， 大 





响 初 始 污 损 的 分 布 和 类 型 。 圆 柱 形 状 的 网 栏 导致 光 强 度 
朋 上 下 之 间 不 同 。 因此， 水 平 栏 上 形成 了 一 系列 的 生物 群落 ， 通 





HERE OER) 位 于 上 表 























网 上 的 大 裂缝 和 众多 的 网 丝 很 可 能 有 助 于 附着 , 不 论 是 通过 巷 浮 物 














生 ， 蜡 养 的 原生 动物 群落 在 较 低 的 表面 。 











人 网 
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过 光合 上 
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诱导 还 是 因为 


些 污 损 无 疹 椎 动物 幼虫 以 及 一 些 常 见 污 损 生 物 如 褐 沪 〈Ectocarpus sp.) 和 浒 苔 














(Enteromorpha sp.) 的 孢子 优先 附着 在 小 洼地 。 对 许多 生物 还 有 一 个 优先 
许多 小 型 和 大 型 污 损 生 物 的 群落 组 成 。 使 








SEA BY 
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且 这 可 nj 
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在 网 上 的 发 











展 受 网 孔 三 维 结构 的 





有 关 的 问题 ， 但 它 的 强度 明显 低 于 复 网 。 此 外 ,， 单 丝 在 网 孔 的 交叉 处 必须 ) 
加 网 在 岸上 处 理 时 的 磨损 损坏 以 及 在 培养 过 程 中 鱼 的 磨损 。 








] 单 丝 网 将 会 明 


4 着 的 尺寸 而 
显 减 少 与 裂 终 
jg. au 
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4. Milne 并 观察 到 双 
、 绿 藻类 主要 发 生 在 交叉 口 

















= 
HJE 





以 及 这 些 地 区 
型 的 污 损 可 以 4 














的 波动 变化 。Milne 也 指出 该 网 的 构 
岂 速 堵塞 网 ， 因 为 它 是 缠绕 而 不 是 直接 附着 在 表面 。 


过 类 会 在 交叉 口 
结 点 处 。 这 种 优先 附着 或 许 是 较 大 表 


致 漂流 藻类 的 缠绕 。 





到 发 生 在 
发 生 大 聚合 ，Tseng 和 Yuen 报道 指出 苔 


网 状 交叉 处 
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8.3.5 ”网 材料 的 影响 
一 些 材料 适合 








表 
Milne 和 Powell 在 苏格兰 





明 各 种 类 型 的 网 : 复 聚合 物 















































面积 的 结果 
这 种 类 























建设 鱼 笼 ， 并 都 在 不 同 程度 上 具有 污 损 抵 抗力 。 在 这 方 
网 、 挤 出 聚合 物 网 、 金 属 硬件 布 
的 四 个 位 置 比较 了 10 种 网 ， 发 ] 





























和 挤 压 金 
岗 聚 合 物 纤维 网 是 最 容易 受到 








的 相对 性 能 。 























RUM 








污 损 的 ， 镀 锌 网 最 不 易 受 到 污 损 。 经 过 4 个 月 的 浸泡 后 ， 贻 贝 的 增长 完全 阻 断 了 聚合 物 





Va 


纤维 网 〈 见 



































锌 在 不 错 的 水 流 条 件 下 ， 

















在 夏威夷 ， 九 种 类 型 


定时 间 间 隔 的 比较 ， 以 及 5 个 月 后 总 污 损 








8-2), WRI (0.4m 质量 已 从 5.5kg 增加 至 超过 15.3kg。 相 比 之 下 ， 镀 
面板 质量 增加 了 7 一 9kg。 


9 网 在 三 个 地 点 进行 了 6 个 月 的 评估 。 网 板 清洗 之 前 进行 了 确 





E. 
FA 











的 比较 。 尼 龙 和 聚 乙烯 网 比 金属 网 更 快 的 污 











损 速 率 ，5 个 月 后 聚 乙烯 网 有 最 大 的 污 损 ， 镀 锌 丝 网 的 污 损 最 低 。 不 








司 网 孔 型 号 之 间 污 








损 生 物 的 群落 组 成 也 不 同 。 doe] EDS 
的 网 上 最 多 。5 个 月 后 ， 龙 介 











REAR 














附着 在 大 多 数 网 型 上 , 但 在 尼龙 








网 和 无 有 效 防 污 漆 












































蠕虫 在 所 有 板 上 数量 都 很 大 ，{1 











车 有 大 量 的 藤 壶 的 








挤 压 聚合 物 网 和 PVC 涂 塑 的 链 环 上 更 多 见 。 


.142 。 
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污 损 对 海洋 有 鲜 鱼 类 养殖 的 影响 和 控制 





图 8-2 





夏 末 最 新 附着 在 挪威 小 孔 狂 鱼网 








YE: "a 





网 的 色彩 强烈 影 
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8.3.6 


贝 经 常 作为 单一 的 特定 的 污 损 群 体 ， 能 迅速 增加 
获 响 生物 污 损 动 态 。 以 往 的 下 
掉 更 多 。 例 如 ， 在 澳大利亚 塔 斯 马 尼 亚 浸没 163 天 的 
少 于 未 涂 布 白色 和 黑色 的 网 。 此 外 ，Swain 等 人 也 测试 了 基底 颜色 C) 
白色 和 黑色 ) 对 野外 污 损 生物 的 影 
sp.) 附 着 在 被 丙烯酸 涂料 涂 成 


污垢 的 组 成 和 生物 数量 





网 的 净 避 

















色 的 背景 上 的 现象 比 白 








究 已 经 表 








ERREI (Mytilus edulis) 

EE 量 ， 特 别 是 阻 断 小 网 眼 尺 寸 的 网 。 
明 污 损 生 物 的 数量 在 暗 
白色 硅胶 涂 层 网 上 发 生 污 损 明 显 




















Tag 























丙烯 酸 涂料 涂 成 





gi, UEH HEK (Ulva sp.) 和 钙 质 管状 蠕虫 (Spirorbis 





AGE 








AR 





MEE 


wy | 





笼子 上 污 损 群 落 以 极 大 的 生物 量 为 特征 。 例 如 ， 一 个 4 个 月 大 的 污 损 群落 与 一 个 2 


个 月 大 的 群落 有 几乎 相同 物种 组 成 , 
间 的 变化 ， 并 发 现 分 别 浸泡 S2. 77 和 
和 4.98kg/m”。 在 1~5kg/m i 








表明 ，4.5 kg/m? 的 总 质量 




















生物 总 





量 生 产 的 非典 























CH ts 




















已 围 内 的 增长 生物 量 











量 的 58%% 为 污 损 淤 泥 。 








一 个 月 后 尼龙 网 上 的 总 污 损 司 








RIL, 25mm 的 尼龙 网 可 





时 是 后 者 的 两 倍 。Wee 测量 
106 天 后 ， 增 加 量 从 1.85 kg/m? 提 
( 湿 重 ) 特别 报道 过 ， 尽管 有 一 项 研究 


量 了 生物 量 随时 
高 到 2.84 kg/m? 























这 种 程度 的 污 损 构 成 严重 负荷 ， 在 周 长 
90m 的 金枪鱼 笼 网 上 平均 生物 量 为 4 一 5 kg/m2， 相 当 于 总 质量 为 6.5t。 




















8.4 生物 污 损 对 鱼 类 养殖 的 影响 


8.4.1 

















内 的 当前 





























水 交换 的 限制 

fa FETS HH EB XE 
通过 清洁 和 污 损 网 眼 证 明了 流动 的 限制 程度 。 
速度 表示 为 当前 笼 
但 变化 通常 是 从 509628 80%。 传输 


点 是 网 上 





民 的 堵塞 和 限制 水 流量 


























子 外 速度 的 百分比 。 






































造成 的 水 质变 化 。 


通过 网 箱 的 水 流量 一 般 为 衡量 传输 : 





型 和 极 大 价值 也 已 经 有 报道 -Rothwell 和 Nash 报告 了 珍珠 港 
量 为 13 kg/m’, 但 在 3 个 月 后 为 超过 80 kg/m’. EJ, Milne 
[以 支持 多 达 140 kg/m? 贻 贝 生物 量 。 








些 研究 已 经 


AT 











清洁 网 的 信息 传输 与 网 孔 的 尺寸 有 关 ， 





也 通过 外 部 水 流 的 速度 和 网 

















影响 水 流 循 环 。 传输 测 
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传输 伴随 着 网 孔 的 污 损 和 笼子 的 分 组 而 严重 降低 
(57.5%) 在 海里 52 天 、80 天 和 120 天 后 分 别 减 少 到 23.4%、18.7% 和 13.1%， 对 应 于 
污 损 重 分 别 为 1.8$kg/m2，2.84kg/m2 和 4.98kg/m-， 同 样 ，Gormican il ftfsft JE PRAE 
外 的 水 流速 度 ， 发 现在 严重 的 污 损 深度 传输 下 降 了 65% 。 通 过 清洁 网 的 明显 水 流量 限 
































制 是 很 好 的 污 损 控 制 途径 ， 以 维持 足够 的 水 交流 。 
当 笼 子平 行 排列 在 水 流 中 进行 分 组 ， 流 量 连续 减 小 。 跨 越 三 个 9mm 的 笼 网 ， 传 输 





























量 的 差异 可 能 是 由 测量 水 流 的 方法 ， 笼 中 放养 密度 以 及 鱼 类 造成 的 水 流 循 环 产 生 的 。 


。 传 输 在 清洁 的 13mm 网 孔 






































MAEM 70%% 分 别 下 降 到 第 二 和 第 三 个 笼子 35% 及 18% 。 跨 越 三 个 24mm 笼 网 ， 








传输 从 第 一 个 笼 的 80% 分 别 下 降 到 第 二 和 第 三 个 笼子 50% 及 35% 。 当 笼子 串联 排列 时 
氏 水 体 交 换 。Beveridge KIEN, BREH 























以 及 当 网 发 生 污 损 时 ， 二 者 效果 相 结合 降 































































































8.4.2 水 质 























水 交换 是 补充 溶解 氧 ， 处理 过 剩 的 饲料 和 清除 废物 的 关键 。 从 笼 外 到 
降低 ， 以 及 氧 的 降低 和 短期 水 交换 的 关系 ， 已 在 许多 下 
增加 了 笼 中 氧 的 消耗 率 。 因 此 ， 伴 随 着 较 低 的 水 体 流 动 和 严重 网 闭塞 的 组 



































高 密度 放养 溶解 氧 迅速 降低 到 临界 水 平 。 











有 一 个 贯穿 整个 水 产 养殖 业 的 发 展 趋势 即 增 ， 
使 用 大 网 。 因 此 可 以 预料 生物 污 损 对 水 体 交 换 和 网 变形 的 影响 将 更 加 严重 ， 因 为 大 笼 和 
网 相对 于 体积 有 较 少 的 表面 积 ， 因 此 相对 于 小 网 降低 了 水 体 交 换 率 。 











看 向 水 流 的 可 以 有 8 一 10 个 笼 组 ， 但 与 水 流 平行 的 方向 应 不 超过 三 个 笼子 。 














加 网 栏 大 小 和 在 整个 海洋 生产 周期 中 




















内 的 氧 浓度 














^E 
究 被 证 明 。 此 外 ， 增 加 放养 密度 
aS 





以 及 鱼 类 的 























Kennedy 等 报道 , 在 一 个 溶解 氧 的 浓度 低 于 4.0mg/L 的 严重 污 损 的 笼 中 由 于 缺 气 造 
成 鱼 死 亡 。 这 种 低 氧 浓度 的 直接 原因 是 较 差 的 水 体 交 换 ， 安 装 清洁 的 笼子 后 增加 至 
8.25mg/L。 氧 气 浓度 >7 mg/L 适合 钙 鱼 养殖 ， 而 氧气 浓度 <5 mg/L 即 会 对 鱼 类 的 生长 和 
致死 亡 。 




















繁殖 产生 消极 影响 ， 且 氧气 浓度 <2 mg/L 可 能 会 导 












































很 多 因素 导致 海上 箱 网 内 的 溶解 氧 的 总 供给 和 消费 , 而 这 些 的 相对 重要 性 已 经 通过 













































































鱼 放养 的 最 大 密度 几乎 完全 依赖 于 水 体 交 换 ， 并 
































建 模 进 行 了 计算 。 氧 气 供应 主要 是 通过 水 体 交 换 ， 也 有 来 上 
扩散 。 氧 气 主要 是 被 鱼 消耗 的 ， 但 一 定 程 度 上 也 有 当前 环境 和 污 损 群 落 的 生化 需 氧 量 。 
该 模型 确定 了 最 重要 的 因素 即 鱼 呼吸 和 水 交换 体积 的 需求 。 








污 损 群落 的 光合 作用 和 大 气 



























































可 以 在 氧 消耗 和 供给 的 基础 上 











进行 计算 。 该 模型 还 可 以 计算 放养 密度 的 存在 对 网 孔 堵塞 水 平 的 容 礼 力 。 例如，Cronin 
AN. RINSE E1 30m, R 15m，800mm 网 孔 ，840x25 千克 金枪鱼 ) 在 春天 





(1SC 水 ) 至 少 需要 42% 的 传输 ， 夏 季 OCK) 为 80% 才 能 维持 足够 的 氧 含量 。 后 









































比 金枪鱼 要 低 。 








掉 这 些 数字 也 证 明了 随 着 水 温 上 升 氧 气 的 溶解 度 的 降低 。 然 而 ， 这 个 数据 是 在 一 定 的 
情况 下 的 特定 物种 ， 在 Cronin 的 模型 中 呼吸 率 是 在 链 鲜 鱼 类 的 基础 上 算得 的 ， 这 明显 










































































虽然 笼子 里 的 氧 舍 量 主要 受 控 于 水 交换 , 但 氧气 产生 或 污 损 群落 的 消耗 也 会 影响 氧 











浓度 。 在 刍 鱼 养殖 场 氧气 浓度 的 日 变化 表明 浮游 植物 和 污 损 落 类 的 呼吸 作用 严重 影响 笼 





.144 。 











中 的 氧 浓度 。Cronin AIEI f E H 
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的 污 损 群 落 也 是 氧气 的 消耗 者 ， 因 为 非 光合 生物 量 











较 光 合生 物 量 大 。 然 而 ，Cronin 等 指出 ， 相 对 于 鱼 和 沉积 物 的 呼吸 作用 和 大 量 水 交换 过 
平 的 影响 最 小 (小 于 总 氧 交换 量 的 3% )。 
水 交换 的 减少 也 可 能 影响 到 鱼 类 的 健康 , 因为 已 发 现 笼子 内 氨 的 水 平 相对 于 周围 的 


程 ， 污 损 群 落 对 笼 中 氧气 水 
























































水 域 提 高 。 在 海 笼 中 氨 的 有 害 水 平 尚 未 报道 ， 因 为 有 足够 的 水 体 交 换 , 但 这 是 


的 问题 ,在 池塘 养殖 儿 馈 鱼 类 已 有 急 怕 


























钙 鱼 78% 的 氮 消 耗 是 由 凑 信 























个 潜在 





FE 氨 中 毒 引起 的 死亡 率 。Gowen 和 Bradbury 估计 ， 
E 和 排泄 所 丢失 的 ， 这 等 同 于 每 吨 鱼 类 消耗 的 食品 产生 32kg 


氮 。 在 一 个 规模 为 8 鱼 的 450mi 的 笼 中 超过 八 个 月 的 平均 生长 季节 将 会 产生 1120kg AL. 


8.4.3 ”疾病 危险 





污 损 群 落 对 养殖 品种 可 





能 存在 健康 风险 , 因为 它们 可 以 储存 病原 微生物 , 病原 微 生 

















物 被 大 型 污 损 物 种 所 庇护 或 生存 在 笼 网 上 的 广泛 微生物 群落 中 。 鱼 类 病毒 性 病原 

















在 贝壳 内 长 期 积累 和 存活 。 作 为 鱼 类 病原 体 的 病毒 可 以 从 双 壳 类 分 离 得 到 ， 其 
13p2 呼 肠 孤 病毒 及 大 麻 哈 鱼 钙 鱼 相关 病毒 、JOV- 1 日 本 牡 是 病毒 、 传 染 性 胰 脏 
株 以 及 传染 性 造血 组 织 坏死 病毒 。 此 外 ， 很 多 可 以 引起 鱼 类 疾病 的 细菌 因子 也 可 



































TRARRE CHUNG Vibrio sp.)。 


















































海水 养殖 可 能 会 导致 不 常见 寄生 虫 的 感染 , 这 可 能 是 由 于 新 的 地 理 区 域 养 殖 








栏 环境 内 造成 的 - 阿 米 巴 鳃 病 主要 影响 大 西洋 镍 鱼 (Salmo salar ) FHBT. 



































体 可 以 
中 包括 
WIE 
以 在 双 


或 在 网 








ttt (Oncorhynchus 


mykiss), 并 在 爱尔兰 、 智 利 、 法 国 、 新西兰 和 塔 斯 马 尼 亚 州 水 产 养 殖 业 造成 大 规模 死亡 ， 























特别 是 在 夏季 尤为 严重 。 在 美国 大 西洋 镍 和 银 鲜 (O. kisutch) 也 受到 影响 。 据 报道 ， 当 
































水 稻 虫 在 大 型 污 损 物种 (万 


























里 德 生物 污 损 是 阿 米 巴 鳄 病 








种 (N.perurans)， 还 没有 发 ] 








HAE eo RAE) 上 检测 到 时 ， 在 微生物 生物 膜 层 和 水 柱 
暴发 的 一 个 风险 因素 。 然 而 ， 病 原 体 ADG， 一 种 阿 米 巴 新 














岗 与 生物 污 损 相关 ， 这 可 能 是 由 于 它 是 




















最 近 发 现 的 。 








网 笼 中 的 鱼 发 生 疾病 也 可 能 是 由 养殖 物种 食用 污 损 生物 造成 的 。 网 栏 肝病 NLD) 









































被 认为 是 由 夏天 藻类 产生 的 
TE A BERE AN BITA REE RE 













































































KIER. Ya Tia tek ft FE BN AE EE Ae RE, VOWTR n] BE 2e RUE 
EAE OEE RE AY. EWER SR ED AR A, (A ae oe HACK EI, FF 
直 在 爆发 NLD 附近 的 双 壳 类 中 被 检测 出 来 。 

鱼 类 养殖 场 还 可 以 改变 寄生 虫 的 生命 周期 , 这 主要 是 通过 增加 宿主 密度 和 促进 从 时 
ZIM. HARB) CGilquinia squali) 引起 的 感染 造成 不 





生 种 群 到 养殖 种 群 的 传输 ， 
列 颠 哥伦比亚 省 的 名 鱼 渔场 


























































































































小 钾 鱼 的 死亡 ， 其 中 10% 的 死亡 率 与 在 某 一 特定 地 
































于 毒素 引起 的 。 从 受 影响 肝脏 分 离 出 的 毒素 已 被 确定 为 一 种 
素 -LR。 此 外 ， 注 射 微 囊 薄 毒 素 - LR 足以 重建 大 西洋 


tE H 
吃 网 上 





点 的 眼 











部 疾病 有 关 。 寄 生 虫 终 宿主 是 在 受 影响 的 网 栏 位 置 内 和 周围 都 普遍 存在 的 白斑 角 效 





(Squalus acanthias)。 很 可 能 是 ， 在 它 的 某 一 个 生命 阶段 作为 中 间 昌 


















































的 不 确定 的 : 


TER 





物 的 行为 ， 直 接 通过 摄取 转移 到 最 终 宿 主 《〈 或 养殖 钙 鱼 ) 中 。 因 此 ， 对 鲜 鱼 来 说 ， 污 损 





























生物 中 的 甲壳 类 动物 是 一 种 
































鱼 类 眼睛 疾病 的 发 病 和 死亡。 


寄生 虫 的 宿主 。 但 是 ， 我 们 并 不 知道 ， 寄 生 虫 是 否 足 











以 导致 
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污 损 群落 可 以 通过 造成 养殖 品种 身体 的 损坏 直接 影响 到 鱼 类 ,在 密集 混合 的 汇 类 赤 
潮 中 的 硅 藻 引起 的 鳃 坏 病 变 及 大 量 死亡 在 不 列 颠 哥伦比亚 省 围栏 饲养 的 大 西洋 链 鱼 中 
已 被 记录 是 。 严 重 污 损 的 网 也 可 以 支持 的 海 玫 (Lepeophtheirus salmonis) 自由 游 动 阶段 
存在 。 

然而 ， 生 物 淤积 也 可 能 对 某 些 疾病 风险 起 到 积极 作用 。 贻 贝 (Mytilus edulis) 具有 
藏匿 引起 细菌 性 肾脏 疾病 的 细菌 (Renibacterium salmoninarum) 的 能 力 使 其 不 太 可 能 发 
Wio ME CR.salmoninarum) 被 留 在 受 感 染 的 鲁 鱼 姜 便 中 ， 可 能 是 病原 体 集中 在 虑 食性 
动物 中 ， 它 污 损 网 箱 并 作为 钙 鱼 的 再 感染 源 。 然 而 ， 贻 贝 在 消化 过 程 中 杀 死 了 大 多 数 的 
细菌 (R.salmoninarum)， 实 际 上 它们 很 可 能 减少 了 笼子 里 的 环境 病原 体 水 平 。 


8.4.4 ”笼子 的 变形 和 结构 疲劳 

暴露 在 水 流 中 导致 网 箱 通 过 偏转 和 变形 改变 其 形状 。 形 状 变 化 的 程度 取决 于 水 流速 
度 ， 原 来 的 形状 和 笼子 的 建设 ， 安 置 质量 ， 网 类 型 和 生物 污 损 水 平 。 网 孔 闭 塞 的 增加 将 
严重 增加 网 的 拖拉 阻力 。Milne 确定 水 流 在 不 同 的 流速 对 清洁 和 污 损 网 的 作用 力 ， 并 表 
明 在 污 损 网 上 的 力 可 能 是 干净 网 上 的 12.5 倍 。 因 此 ， 除 非 党 子 极 重 ， 和 否则 笼子 形状 的 
变形 可 能 主要 是 由 水 流 造成 的 。Aarsnes 等 计算 一 个 12000m 的 笼子 〈 含 400kg 重 的 底 
部 ) 的 变形 率 发 现在 0.5m/s 速度 的 水 流下 笼 的 体积 减少 了 45% 〈6600m )， 在 lm/s 的 
速度 下 减少 了 80% (2300m). Wee 在 严重 污 损 的 使 用 过 的 笼子 里 观察 到 体积 有 一 个 50 
% 降 低 。 笼 体积 的 减少 可 能 影响 鱼 类 的 健康 ， 因 为 氧 的 消耗 量 和 和 氨 的 产量 将 在 单位 体积 
内 增加 且 拥挤 可 能 给 养殖 鱼 类 造成 压力 。 

Lader 等 分 析 了 在 挪威 和 法 罗 和 群岛 的 两 个 使 用 的 大 西洋 钙 鱼 养殖 场 中 ， 不 同 速度 的 
传 入 水 流 对 网 答 变 形 和 重力 量 减 少 的 影响 。 在 挪威 ，0.13 m/s 的 水 速 造 成 笼 容量 减少 20 
%， 而 在 法 罗 群 岛 ，0.35m/s 的 水 速 造成 了 笼 容量 减少 40%。 高 度 变 形 的 网 增加 了 笼 的 
结构 应 力 ， 虽 然 增 加 的 质量 将 减少 笼 变形 ， 但 这 也 增加 了 结构 应 力 。Tomi 等 报道 ， 加 
HE FA SBE ACEH 2—6 倍 的 增加 。 拥 有 沉重 的 重量 ， 当 波浪 导致 浮动 框架 向 上 
浮 时 ， 质 量 将 把 网 向 下 拉 。 当 捕食 网 与 党 相连 时 ， 结 构 载 荷 和 疲劳 可 能 会 进一步 增加 。 

网 的 静 载 荷 也 受到 污 损 生 物 群 落 生 物 总 量 的 直接 影响 ， 这 可 能 会 增加 净重 的 200 
倍 。 在 设计 浮 选 和 系 泊 系 统 时 ， 这 个 增加 的 负载 必须 考虑 到 。 不 这 样 做 有 可 能 会 导致 网 
的 故障 ， 在 商业 企业 中 这 一 直 是 毁灭 性 的 。 

此 外 ，Sw 刘 等 测量 了 鱼 笼 网 上 由 于 生物 污 损 增 加 的 流体 阻力 ， 污 损 包 括 骨 骼 是 
(Caprella sp.). 7K88 (Tubularia sp.)、 蓝 贻 贝 (Mytilus edulis) Feet) (Hiatella actica)。 
生物 污 损 阻 力 系 数 的 增加 ， 一 般 伴 随 着 实 度 《〈 规 划 区 域 占 外 接 区 域 的 比例 ) 和 生物 量 
污 损 网 阻力 的 增加 可 能 超过 清洁 网 的 3 倍 。 


8.5 ”影响 概括 


海洋 网 箱 生物 污 损 引 起 网 孔 阻塞 并 因此 产生 生产 力 和 鱼 类 健康 的 降低 , 以 及 结构 疲 
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劳 和 保持 架 变 形 。 因 此 ， 生 物 淤积 是 一 个 可 以 增加 运营 成 本 的 重要 
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管理 
三 | 

















的 ， 对 于 这 样 一 个 高 影响 性 的 问题 ,关于 污 损 影响 的 信息 很 少 ， 只 是 从 现在 ] 





























细 的 讨论 。 鉴 于 控制 水 产 养 殖 污 拍 的 产品 选择 有 限 ， 在 种 的 水 平定 量 和 



































问题 。 令 人 惊讶 
于 始 进 行 详 
究 污 损 生 物 的 时 
室 变 化 以 及 污 损 发 展 对 畜牧 业 和 养殖 场 管理 的 影响 , 将 有 助 于 产业 选择 最 经 济 有 效 的 方 




















法 进行 污 损 控制 并 考虑 到 区 域 和 季节 变化 。 迄 今 为 止 ， 生 物 污 损 的 重点 严 





























的 水 产 养殖 业 ， 如 北半球 钾 鱼 业 ， 但 却 对 新 的 水 产 养殖 区 和 污 损 最 迅速 的 热带 地 
损 信 息 关 心 很 少 。 在 热带 地 区 水 产 养殖 笼 的 发 展 以 及 海上 箱 网 养殖 向 空间 有 









































间 的 移动 在 认识 污 损 的 影响 ， 特 别 是 实施 生物 污 损 控 制 的 成 功 战略 方 














8.6 ”生物 污 损 的 控制 

















鉴于 生物 污 损 对 网 箱 养殖 商品 鱼 养殖 场 的 严重 影响 , 通常 采用 多 方 

































































控制 网 污 损 ， 这 通常 涉及 频繁 换 网 和 清洁 ， 以 及 使 用 防 污 涂料 的 农场 管理 



































E 偏 向 更 传统 
区 的 污 
I A A FA 
掉 提 出 新 的 挑战 。 











看 操作 的 办 法 来 
的 利用 。 

















这 些 方法 在 开发 不 依靠 生物 农药 控制 海水 鱼 类 养殖 中 的 生物 污 损 方案 中 进行 了 审查 。 这 












































一 点 尤其 关键 ， 因 为 限制 传统 的 金属 基 涂 料 中 的 应 用 更 适用 于 更 广泛 的 养殖 业 。 





8.6.1 网 的 更 换 






































网 对 维持 笼 内 的 水 交换 非 











几乎 在 世界 所 有 地 区 , 在 笼子 使 用 的 菜 些 阶段 污 损 发 展 非常 迅速 , 经 常 更 换 和 清洁 
要 。 例 如 ， 夏 季 在 澳大利亚 每 5 一 8 天 必须 换 网 ， 在 日 本 

















常 重 
为 每 8 一 14 天 在 马来西亚 为 每 14 天 。 在 加 拿 大 每 3 一 4 JAI DVR. KPA FLA 




















FE T tE 


要 较 少 的 更 换 , 因为 相当 数量 的 污垢 严重 堵塞 网 孔 。 在 澳大利亚 捕食 栅栏 (100 一 150mm 





























网 ) 每 3 一 6 个 月 更 换 一 次 ， 人 金枪鱼 和 (60—90mm 网 ) 每 6 个 月 清洗 一 次 。 清 这 


mes 



















































































又 域 的 区 域 。 虽 然 频繁 换 网 在 温带 和 热带 地 









































很 常见 
O 
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网 的 更 换 成 本 是 行业 中 的 一 个 主要 成 本 , 因此 必须 购买 大 量 的 网 ， 











有 专门 的 网 更 





























的 一 些 延 迟 可 能 会 造成 笼子 的 顶部 露出 水 面 儿 米 , 但 这 只 适用 于 那些 污 损 限 制 在 笼 上 部 
地 区 ， 但 浸泡 在 离 岸 以 及 冷水 中 的 笼子 
可 保持 长 时 间 不 清洗 。 例 如 ， 在 挪威 北部 鱼 笼 每 年 只 要 更 换 一 次 即 可 ,， 通 





常 在 七 月 份 海 





换 和 清理 队伍 。 此 外 ， 频 繁 换 网 也 损害 或 损失 原料 ， 扰 乱 饲 喂 方式 从 而 降低 增长 率 。 然 
































而 ， 在 水 产 养 殖 业 领域 污 损 和 污 损 控制 的 经 济 后 果 程度 是 无 法 量化 的 。 


8.6.2 ”网 在 岸上 的 清理 
从 笼子 上 去 除 污垢 一 般 是 通过 更 换 污 损 网 实现 的 , 并 将 其 运送 至 
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岸上 进行 手动 或 半 







































































子 需要 后 悬挂 式 液压 起 重 机。 更 换 期 间 ， 污 损 的 网 部 分 提起 ， 一 个 干净 的 网 覆盖 在 底下 



































9 动 清洁 。 然 而 ， 在 标准 的 浮动 笼 网 中 频繁 的 更 换 网 是 劳动 和 资本 密集 型 活动 ， 





KE 

















FEIN BUR. AE FEY S FAN PN PP A EE, FE EBAY ] 
在 岸上 堆积 1~2 周 ， 接 着 由 用 高 压 水 软 管 或 自动 洗衣 机 清洗 。 










































































网 通常 












































不 幸 的 是 , 洗涤 过 程 和 网 的 处 理 往往 会 导致 网 的 损坏 并 降低 其 使 用 





























° 因此 ， iH 


. 147° 
































































































































8.6.3 网 在 水 下 的 清洗 











洗 后 网 被 放置 在 外 面 进行 修补 和 更 换 受 损 部 分 。 在 一 些 养 殖 场 ， 当 从 笼 上 移 走 后 ， 网 被 
投放 到 海 床 上 ， 经 过 几 个 周 之 后 生物 学 上 的 污 损 降 低 了 。 然 而 ， 当 
间 内 可 用 时 ， 后 一 种 方法 是 不 适合 的 ， 而 且 这 种 做 法 也 可 能 增加 底 栖 污 损 。 





当 干 净 的 网 必须 在 短 时 














尽管 频繁 换 网 的 费用 巨大 ， 当 时 令 人 惊讶 的 是 关于 水 下 清洗 鱼 笼 的 可 行 行 信息 很 
少 。 很 少 有 发 表 水 下 清洁 成 功 的 报道 ， 但 商业 清洁 是 可 能 的 并 有 使 用 。 塔 斯 马 尼 亚 大 西 
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洋 狂 鱼 产业 业 进 行 了 水 下 网 清洁 试验 ， 在 夏季 预防 污 损 超过 10 周 。 然 而 ， 由 于 物理 限 














制 ， 污 垢 不 能 从 网 栏 或 缝隙 移 走 ， 从 而 导致 污 损 生物 的 迅速 再 附着 和 再 生 。 














水 下 清洗 的 简 的 形式 也 有 实施 , 但 往往 需要 带 水 肺 潜 水 ,因此 比 岸 上 清洗 更 昂贵 和 
人 危险, 在 南澳 大 利 亚 高 压 水 管 已 被 用 来 清洁 金枪鱼 笼 ,在 塔 斯 马 尼 亚 真 空 清洗 设备 已 用 
于 钙 鱼 笼 。 然 而 ， 后 者 的 技术 只 是 在 换 网 时 有 效 《〈 因 为 污 损 附着 不 佳 )， 并 因为 需要 大 















































































































































量 时 间 来 清理 整个 党 子 最 终 被 放弃 。 在 一 般 情 况 下 ， 就 地 清洗 是 不 太 可 能 的 ， 除 非 是 全 
3 动 化 ;清洗 后 留 下 的 任何 污 损 残 余 有 可 能 迅速 再 生 ， 因 此 可 能 需要 高 频率 的 水 下 清洗 。 








Geffen 认为 控 光 增加 了 污 损 问 题 ， 因 为 它 刊 伤 网 孔 和 促使 快速 再 附着 。 





























在 挪威 ,已 报道 最 完善 的 清洗 做 法 , 三 个 主要 策略 用 来 处 理 网 上 的 生物 污 损 包 括 陆 























上 和 现场 清洗 网 。 铜 基 涂 料 也 在 网 上 使 用 ， 这 与 常规 现场 清洗 相 结合 。 网 上 使 用 的 铜 基 















































复合 涂 层 也 需要 定期 晒 干 去 除 污 损 。 最 后 ， 未 涂 布 涂料 的 网 需要 频繁 的 清洁 。 海 中 涂 布 






























































铜 基 涂料 的 网 与 常规 清洗 相 结 合 的 方法 在 挪威 约 1500 个 渔场 中 有 一 半 正 在 使 用 。 网 的 
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有 两 个 、 


IE 

















期 清洗 主要 是 利用 远程 操作 车 辆 上 的 清洗 圆 盘 或 由 潜水 员 手 动 进行 。 在 挪威 渔网 清洁 
个 或 六 个 直径 为 400mm 或 500mm 的 旋转 圆 碟 。 光 滑 圆 盘 有 一 个 不 锈 钢 弧 
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平方 米 网 减少 高 达 5096 的 成 本 。 


82 ”生物 控制 








利用 






































前 弯 可 以 以 750 一 1500vmin 之 间 的 转速 旋转 , 主要 依靠 水 压 , 水 流量 和 清洁 光盘 的 直 
。 昌 然 频 繁 的 机 械 清洗 是 一 项 昂贵 的 策略 ， 但 与 其 他 战略 相 比 ， 如 空气 干燥 ， 可 以 每 














草食 性 鱼 类 或 无 疹 椎 动物 控制 污 损 以 及 底 栖 / 以 碎 眉 为 食 者 除去 食物 残 酒 可 以 
提高 盘 利 能 力 和 可 持续 性 发 展 。 生物 控制 的 概念 受制 于 渠 类 和 无 硝 椎 动物 污 损 类 型 的 大 
E 








变化 ， 这 表明 具有 草食 动物 和 有 具有 较 大 饮食 范围 的 杂食 动物 是 成 功 的 控制 者 。 此 外 ， 持 
续 放 牧 很 可 能 将 为 非 食用 物种 提供 一 个 环境 选择 性 ， 因 此 混 养 具 能 减少 网 更 换 的 频率 。 

































































用 海胆 和 寄居 蟹 进行 生物 控制 已 证 明了 对 悬浮 贝 类 污 损 系 统 的 控制 是 有 效 的 。 对 于 























AR, 污 损 生 物探 制 已 经 在 共 培 养 其 他 鱼 类 中 取得 成 功 。 这 包括 在 鳄鱼 小 笼子 里 的 鲜 鱼 
































(Mugil cephalus 在 0.5—0.78 kg/m*), ZEA BE SAI 6 ff] FE H 








EM CSiganid sp.)， 在 










































































山 | 
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fifa HE FEL EK NEY fi (Labeo rohita), FIFE SURGE SUITS. COplegnathus sp.)。 增 加 的 草食 
性 鱼 类 的 放养 密度 差异 甚大 ， 从 总 箱 量 的 396—996] 5; 5m? 1 Ra. 然而， ERE 
上 食 有 病 黄 尾 鱼 地 方 存在 有 潜在 的 消极 影响 ， 并 有 可 能 对 主要 养殖 品种 有 很 大 的 风险 ， 





o 
第 8 章 污 损 对 海洋 有 鳍 鱼 类 养殖 的 影响 和 控制 @ 








如 更 大 的 疾病 潜在 性 和 对 溶解 氧 需求 的 增加 。 

腐 食 者 如 红海 参 (Parastichopus californicus) 已经 被 证 明 有 显著 降低 镍 鱼 海水 养殖 
污 损 的 效力 。 一 百 个 海参 放置 在 一 个 包含 一 百 万 钙 鱼 的 直径 18m, 深 7.5m, 网 孔 为 5mm 
的 围栏 中 ， 可 以 保持 58% 的 样 线 完全 干净 ， 而 控制 栏 一 律 被 污 损 。 但 是 ， 海 参 受 到 波 
浪 输 出 波动 的 消极 影响 并 无 法 维持 自己 暂停 在 笼子 边 浮 标 上 的 位 置 , 尽管 他 们 能 够 维持 
位 置 遍及 整个 刚性 骨架 围栏 。 与 海参 混 养 的 优点 是 ,海参 本 身 也 是 重要 的 商业 水 产 养殖 
作物 ， 在 亚洲 有 极 大 的 需求 。 
8.7.1 替代 的 网 箱 设计 

使 用 全 封闭 旋转 笼 对 频繁 换 网 和 水 下 清洁 有 一 个 奉 代 的 选择 。 这 些 都 要 么 有 围绕 中 
心 轴 旋 转 的 水 平 式 气 瓶 ， 要 么 具有 充气 浮力 装置 在 每 一 个 角落 的 巨型 箱子 。 长 方形 的 笼 
子 通过 改变 个 别 个 角落 的 浮力 《或 通过 膨胀 和 收缩 ， 或 移 走 和 填 满 水 ) 从 而 逐渐 旋转 。 
于 旋转 笼 网 没有 区 域 长 时 间 留 淹没 在 水 中 ， 且 网 可 将 表面 在 空气 中 干燥 ， 从 而 杀 死 附 
着 的 污 损 生物 。 此 外 ， 笼 子 很 容易 进行 污 损 的 清除 和 网 的 维修 ， 且 保持 网 仅 浸没 很 短 的 
时 间 ， 可 以 避免 严重 的 污 损 生 物 生 长 。Blair 等 发 现 ， 一 个 笼子 每 周旋 转 90?" 基 本 足以 保 
寺 网 箱 免 于 污 损 ，Geffen 报告 说 ， 笼 子 每 隔 3 天 进行 一 次 旋转 就 足以 保持 完全 清洁 。 
尽管 完全 封闭 笼子 还 有 其 他 好 处 , 如 预防 鸟 类 的 捕食 以 及 通过 笼子 沉没 抵御 暴风 和 
冰冻 ， 但 旋转 党 并 没有 得 到 广泛 使 用 。 如 果 它 们 持 有 的 鱼 量 可 与 传统 的 周 长 大 于 90m 
的 漂浮 笼子 相 比 ， 就 需要 兴建 非常 大 的 旋转 笼 。 此 外 ， 商 业 可 用 旋转 吞 比 传统 设计 更 昂 
贵 昌 持续 暴露 在 直射 的 阳光 下 会 增加 网 的 退化 ,测量 这 些 早期 的 技术 成 功 的 方法 是 他 们 
在 行业 里 的 广泛 使 用 ， 且 很 明确 旋转 笼 的 情况 并 不 是 如 此 ,它们 没有 被 大 规模 商用 生产 
使 用 o 
8.7.2 ”化 学 防 污 剂 和 油漆 
油漆 里 的 化 学 防 污 剂 通过 生物 杀生 剂 在 网 的 周围 产生 一 层 有 毒 溶 液 防止 海洋 生物 
膜 的 建立 。 在 过 去 的 50 年 防 污 油 凑 和 涂料 已 被 广泛 研究 。 一 些 最 早 公 布 鱼 笼 防 污 符 试 
是 由 沿海 和 淡水 渔业 海洋 研究 所 在 波罗的海 西部 进行 的 , 展示 了 一 种 保持 渔网 彻底 清洁 
5 个 月 的 防 污 剂 ， 在 此 期 间 未 经 处 理 的 网 是 完全 闭塞 的 。 

然而 , 专 为 鱼 笼 生产 的 产品 稀缺 , 该 行业 历来 借鉴 其 他 海洋 产业 特别 是 船 运 业 的 防 
污 技术 。 因 此 ， 现 在 显然 已 经 知道 对 环境 有 害 的 化 学 品 和 重金 属 一 直 在 养殖 业 中 使 用 。 
公众 关注 化 学 品 尤其 是 抗生素 和 防 污 剂 ， 在 水 产 养殖 业 中 的 使 用 是 有 据 可 查 的 。 因 此 ， 
包括 生产 者 、 管 理 者 和 研究 机 构 在 内 的 更 广泛 的 水 产 养 殖 从 业者 需要 建立 一 个 在 感知 和 
现实 都 安全 的 行业 。 


8.7.3 FB 


ANAS = THER CTBT) 是 一 种 广 谱 炎 党 剂 、 杀 生 剂 、 杀 螨 剂 ， 是 一 种 从 
20 世纪 60 年 代 以 来 最 普遍 的 应 用 在 船体 上 的 防 污 剂 。 由 于 其 防 污 效 果 ，TBT 也 广泛 
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海洋 防 污 涂 








使 用 














在 海上 箱 网 养殖 钾 鱼 的 网 上 。 例 如 ， 


RIDERR 


网 箱 (2m x 2mx 2m;13mm, 9 层 网 ) 上 的 污 

















损 涂 布 有 机 锡 防 污 剂 涂 层 在 流 没 2 个 月 后 ， 污 损 降 低 至 1lkg/ 网 ， 而 未 经 处 理 的 笼 是 
91kg/ 网 。 


HY ASHE VUE 





然而 ， 三 丁 基 锡 CTBT) 防 污 剂 的 使 
































PY, 并 已 有 EE E 















































HE] 








0.007mg/m?^ 上 升 到 0.026 mg/m’. 





在 钾 鱼 养殖 中 三 丁 基 锡 饱 和 网 的 使 | 








Aub FE fi f& A, 




















] 能 诱导 病 














Thrower 报告 对 甸 鱼 96- H 急性 中 毒 的 半 致 死 浓 度 为 1 


(Salmo salar) 的 行为 异常 和 病理 变化 在 转移 到 一 个 新 
Ko Ef ELA EJ 
晶体 的 不 透明 可 推断 为 失明 。7 周 后 ， 
鳞片 ， 特 别 是 沿 侧线 。 这 些 观察 被 
钙 鱼 生长 在 处 理 过 的 网 中 ， 也 迅速 生物 富 集 TBT. 
在 1.5pg/L 浓度 的 TBT3-4 天 后 的 生物 富生 
TBT/g, 1.9pg TBT/g 和 0.3pg TBT/g WŒ 
TBT 中 6 天 后 的 组 织 富 集 和 
在 7 周 后 曝光 ，TBT CEREA, IIE AERP. F 
类 食物 链 ， 对 人 体 有 害 。 世 界 卫 生 组 织 已 制定 了 一 个 人 体内 3.2 hg/kg 的 锡 限定 ， 相 当 
日 仅 能 消耗 150g fifa, 


反应 显著 降 


于 一 个 70kg 的 人 每 
TBT 也 影响 到 非 目 
通过 观察 到 太平 洋 御 
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Lewis 提出 了 水 产 养 殖 产业 防 污 战略 的 六 条 标准 : 


现 了 完整 的 禁止 儿 
月 TBT， 一 致 的 是 许多 











TBT 广泛 使 用 
一 份 关 于 其 禁 
亚 ，TBT BS H 
































胞 的 上 升 ， 视 网 膜 中 的 
j 在 皮肤 的 真皮 层 观 察 到 暴露 的 增 
解释 为 TBT 直接 干预 链 鱼 的 生长 。 


里 组 织 学 的 影响 和 死亡 。Short 和 
5 pg/L. RA EF 9H 
的 防 生物 污 损 的 笼 并 饲养 4 天 后 ， 
胞 数量 的 增加 ， 和 水 

















H£ 








已 体现 有 毒 涂 料 在 海水 养殖 中 的 危害 。TBT 
过 的 网 笼 周 围 的 水 域 中 被 发 现 的 记录 。Balls 测量 
ASL ff E TBT 的 释放 ， 并 记录 1 天 ，2 周 和 5 个 月 后 分 别 为 1 mg/m). 0.1 mg/m? 
和 0.005 mg/m’. [HFÉ, Short 和 Thrower 报告 在 美 


pi 














TBT 浓度 








的 大 西洋 链 鱼 





























ri 
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i] NIS Z8 JEDE 8177 38 AY ced 很 快 相似 问题 在 天 
并 已 在 鱼 类 , 海岛 和 海洋 哺乳 动物 中 。 
可 接受 的 风险 ， 这 在 它 进入 市 场 时 没有 预料 到 。 

造成 的 不 利 影响 导致 了 它 被 禁用 。 





A fa JENE) 
前 仅 限于 在 超过 25m 长 的 船只 
肖 售 和 


究 发 现在 肝脏 中 有 最 高 富 集 浓度 。 





生 ， 形 成 突起 





Short 和 Thrower 报告 了 暴露 
他 们 记录 是 在 肝 ， 脑 和 肌肉 中 分 别 是 6.4pg 
同样 ， 大 西洋 甸 鱼 暴露 在 0.1 一 1.0 ug/L 的 
Bruno 和 Ellis 报告 说 ， 

















其 能 够 富 集 TBT 并 进入 人 








标 生 物 ， 特 别 是 双 壳 类 。 在 70 年 代 初 ，TBT 在 环境 中 的 有 害 影 


ti (Crassostrea gigas) 的 壳 畸 形 和 生长 减少 而 被 











E| 





也 有 报道 。TBT 也 















































H AA A 
EM, 











JR É 








EZ, TBT 防 污 产品 对 非 目 


在 1987 年 苏格兰 政府 禁止 其 











使 用 
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1986 年 ， 苏 格 兰 全 





发 现 。 这 是 法 
Vs SEE AS 
物种 构成 一 种 











HK EOD 




















， 而 从 1993 年 12 














E) 














所 有 TBT 的 法 令 。 











水 产 养殖 业 














E| 











面临 的 挑战 是 在 未 来 不 重 现 TBT 的 

















D 有效 打击 大 范围 的 污 损 类 群 ; 


2) 对 环境 无 害 ; 


3) 对 养殖 品种 无 不 


e 150° 





良 影响 ; 


E 
| 


局 面 。 





司 际 海事 组 织 从 2003 年 禁 
家 政府 已 经 禁止 有 机 锡 在 防 污 涂料 的 使 用 

















TBT 





零售 。 在 澳 大 
月 在 新 西 兰 出 
止 在 油漆 中 使 








伴随 着 














禁令 的 提出 ， 


4) 在 养殖 品种 体内 无 残留 ; 


5) 能 承受 岸上 处 理 和 清洁 ; 


























6) 在 经 济 上 可 行 。 
8.7.4 £j 


在 TBT 禁令 留 下 
殖 业 有 悠久 的 使 | 


ae 


$83 
































污 损 对 海洋 有 鳍 鱼 类 养殖 的 影响 和 控制 和 @ 




















的 空缺 很 快 重新 集中 在 铜 和 含 铜 的 涂料 上 ， 它 在 航运 业 和 海水 养 
历史 。 例 如 ， 在 2005 年 挪威 总 共有 261t 销售 到 了 铜 水 产 养 殖 业 。 铜 





基 防 污 剂 目 前 已 在 欧洲 和 北美 核准 用 于 水 产 养 殖 ， 同 时 也 可 以 在 澳大利亚 使 用 。 铜 增加 
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每 年 在 网 进行 涂 层 ， 但 铜 防 污 剂 能 提供 6 HB 
铜 基 防 污 剂 的 主要 活 怕 
铜 的 浸出 率 
率 为 每 天 10 





















































成 分 是 氧化 亚 铜 和 名 
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中 非常 有 效 的 防 污 剂 。 在 ; 
良好 保护 且 在 污 损 最 严 了 
由。 铜 从 饱和 网 滤 出 进入 水 柱 。 涂 料 中 的 
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的 夏季 生效 。 
































0.38ug/L， 但 差异 在 统计 学 上 并 不 明显 。 其 他 碳 
也 被 以 155 hg Cucm 的 指数 速度 释放 到 环境 中 
利率 损失 。 行 业 中 的 最 人 
生物 富 集 潜力 。 





浓度 达到 60~680 ug/L WE, X pk R ^E E 
洋 标 准 是 为 期 4 天 的 平均 值 是 3.1hg CuL， 必 须 
准 为 溶解 在 海水 中 铜 为 55 ug CwL， 但 在 实践 中 往往 超过 此 值 ， 可 能 形成 












































硅 有 锌 存在 时 会 提高 ， 通 常 是 氧化 锌 。 防 止 芽 壶 和 硅 江 的 附着 
ug/cm? 和 20hg/cm。 在 不 列 颠 哥伦比亚 省 杰 维 斯 湾 ， 处 理 过 的 钾 鱼 网 栏 安 装 
2 天 后 里 面 的 铜 浓度 为 0.54ng/L， 这 浓度 持续 到 一 个 月 后 。 


























































































































分 别 需 要 浸出 


HEYA] 700m 以 外 ， 铜 浓度 为 
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做 法 是 在 新 涂 布 的 网 到 





























这 种 谨慎 做 法 的 原因 是 铜 对 许多 海洋 生物 体 来 说 有 剧 毒 , 尤其 是 对 无 


虫 阶段 。 








已 知 相 对 低 浓 度 的 铜 对 鱼 的 侦 





表明 ，Flexgard XI 处 理 过 的 网 上 的 铜 
， 直 到 达成 一 项 长 期 的 37.6 ug Cu/em 的 
位 一 个 月 后 再 放 鱼 入 网 ， 以 尽量 减少 其 























将 椎 动 物 的 幼 






























































态 影响 。 


vesiculosus 和 Fucus 


ME 
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物种 








防 污 漆 中 的 铜 可 能 还 对 非 









































然而 , 铜 生物 积累 是 否 是 水 产 养殖 的 后 果 还 没有 得 到 确认 。Voulvoulis 等 认为 铜 “ 只 
有 轻微 的 生物 积累 倾向 >。 有 报道 说 ， 在 铜 处 到 
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标 生 物体 有 负 
spiralis) 的 发 芽 。 同 时 氧化 
AMADER (Tetraselmis suecica 和 
的 96h EC50 浓度 值 都 为 1.3 mg/L。 铜 也 
并 损害 海 钢 (Pagrus major) 的 鲤 丝 。 















































3 年 不 得 超过 一 次 。 英 























在 毒性 研究 中 已 报告 了 多 种 影响 。 当 铜 
同 中 毒 96 h-LC50。 美 国 环 














呆 局 的 长 期 海 




















到 环境 质量 标 
一 个 不 利 的 生 











影响 。 例 如 ， 铀 降低 了 洛 类 ( Fucus 
































过 网 中 养殖 的 甸 鱼 不 在 肌 


间 也 诱导 生长 ， 使 叶绿素 、 碳 水 化 合 物 
Dunaliella tertiolecta) 中 变化 ， 且 两 个 
MESS (Tapes philippinarum) 的 生长 ， 

















肉 或 肝 组 织 


积累 铜 ， 也 没有 在 渔场 的 褐 海藻 «CAscophhyllum nodosum), Willa (Mytilus edulis) 或 
f&f& (Pollacius virens) 中 检 出 铜 的 生物 富 集 。 与 此 相反 ， 在 在 争 鱼 养殖 场所 的 绿色 海 


HE CStrongylocentrotus droebrachiensis ) ič 4 
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防 污 涂料 造成 的 。 
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EE 铜 的 水 平 明显 升 


高 ， 已 证 明 在 钾 鱼 养殖 场 
































的 水 平 ， 这 可 


比 外 ,还 有 来 自 钙 鱼 养殖 场 周 围 沉 积 物 中 高 浓度 铀 的 环境 问题 。 铜 在 沉积 物 中 积累 
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高 度 依 赖 物 理 特 性 和 沉积 物 的 化 学 组 成 。 在 一 个 五 分 之 四 使 用 铜 处 理 过 网 的 养殖 场 发 现 
沉积 物 中 铜 的 平均 浓度 增加 情况 是 49 一 430 mg/kg， 而 在 一 个 参考 位 置 为 21 mg/kg。 然 
而 ， 由 于 位 置 上 的 高 度 差 异 ， 在 统计 学 上 没有 明显 意义 。 在 另 一 项 研究 中 ,在 117 个 使 
用 铜 处 理 网 的 养殖 场 中 发 现 相 比 于 39 个 不 使 用 铜 处 理 网 的 养殖 场 [(26.27+2.77)hg Cu/g] 
沉积 物 中 大 约 有 两 成 的 铜 增加 [ 〈48.24+27.00) ug Cw/g]， 但 同样 ， 这 些 不 同 在 统计 学 
上 没有 明显 意义 。 鉴 于 最 近 关 于 溶解 有 机 碳 (DOC) 对 铜 生 物 利 用 率 影响 的 证 据 以 及 因 
此 产生 的 其 对 非 目 标 物种 的 影响 ， 在 高 浓度 的 DOC 地 区 使 用 铜 可 能 并 不 像 预 料 的 那样 
有 害 ， 这 是 一 个 应 持续 关注 且 当下 值得 关注 的 研究 的 区 域 。 
重要 的 是 ,仅仅 是 在 感觉 上 用 铀 作为 防 污 化 合 物 就 有 影响 。 鱼 可 能 会 长 期 接触 防 污 
剂 达到 数 月 之 久 ， 因 此 在 一 个 “干净 和 绿色 ”市 场 前 途 下 的 食用 产品 销售 中 使 用 有 毒 金 
属 基 防 污 漆 是 一 个 不 受 欢 迎 的 方面 。 大 多 数 国家 现在 正 朝 着 一 个 在 短期 减少 铜 基 防 污 剂 
俩 用 的 方向 努力 。 欧 盟 委员 会 建议 建议 根据 对 危险 物质 的 67/548/EEC 号 指令 给 予 铜 一 
个 R50/R53 分 类 , 在 指令 中 确认 对 水 生生 物 铜 是 有 毒 的 ， 并 可 能 对 环境 造成 长 期 不 利 影 
向 。 挪 威 水 产 养殖 业 正 在 公众 认为 铜 处 理 对 环境 有 负面 影响 的 基础 下 走向 一 个 减少 铜 使 
的 方向 。 
8.7.5 增强 生物 杀生 剂 
车 世界 范围 内 , 还 有 其 他 一 些 杀 生 剂 目前 被 作为 防 污 剂 , 虽然 不 一 定 在 海水 养殖 业 
使 用 , 但 有 可 能 成 为 候选 者 ， 以 补充 或 取代 铜 作为 防 污 剂 的 使 用 。 最 常用 的 杀生 剂 包括 
Irgarol1051、 政 草 隆 、 海 九 211、 抑 菌 录 、 百 菌 清 、 吡 硫 锌 、TCMS (2,3,5,6- URAR- 4 
- 甲 磺 酰 ) 吡 吁 、TCMTB[2-《〈 硫 氰 基 甲 基 硫 ) 茶 并 噬 哗 ] 和 代 森 科 。 以 氧化 亚 铜 为 基础 
的 产品 百 苗 清和 抑 菌 灵 已 在 英国 水 产 养 殖 中 使 用 。 然 而 由 于 水 产 养殖 中 杀生 剂 的 最 小 化 
使 用 ， 它 们 已 被 淘汰 。 作 为 出 售 的 杀生 剂 类 涂料 ， 使 用 异 噬 唑 啉 酮 的 涂料 已 在 澳大利亚 
测试 成 功 ， 但 很 少 有 平行 的 水 产 养 殖 背景 下 进行 的 其 他 杀生 剂 效果 的 综述 类 文献 。 
有 一 种 潜在 的 危险 即 有 一 些 在 很 多 方面 未 经 严格 测试 的 杀生 剂 可 能 上 市 , 他 们 可 能 
是 低 效率 的 也 可 能 对 环境 比 TBT 或 铜 更 加 有 害 。 通 用 杀生 剂 已 知 的 化 学 和 物理 性 质变 
化 很 大 ， 它 们 在 水 生 环 境 的 性 质 ， 毒 性 ,环境 的 命运 和 缺陷 的 知识 已 经 进行 了 广泛 的 论 
述 。 我 们 很 清楚 的 是 当 与 涂料 粒子 结合 时 ， 杀 生 剂 将 能 在 环境 中 持续 很 长 时 间 , 特别 是 
在 清洁 过 程 中 释放 的 。 我 们 对 杀生 剂 长 期 影响 方面 的 知识 有 许多 空白 ,很 难 评估 对 水 生 
环境 的 影响 和 风险 ， 因 此 良好 的 环境 政策 必须 根据 预防 原则 而 制定 。 种 杀生 剂 关键 
数据 的 摘要 如 下 ,读者 可 以 直接 在 相关 杀生 剂 的 环境 评估 中 找到 详细 的 信息 。 还 有 一 个 
关于 这 些 加 强 剂量 的 杀生 剂 释放 的 光化学 归 趋 的 详细 综述 。 
综 上 所 述 , 除草 剂 Irgaroll051 和 敌 草 隆 会 持续 存在 于 水 体 中 , 而 海 九 211、 抑 菌 灵 、 
吡 硫 锌 和 百 菌 清 很 快 消失 。 敌 草 隆 、 海 九 211、 代 森 锌 和 福美 双 的 生物 富 集 不 明显 ， 而 
Irgarol 却 会 有 明显 的 生物 富 集 。 敌 草 隆 和 Irgarol1051 fr £j tE (Oncorhynchus 
tshawytscha) 显示 最 少 的 毒性 ， 而 货 氧 吡啶 表现 出 较 高 水 平 的 毒性 。 总 体 而 言 ， 吡 态 锌 
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和 代 森 锌 表现 出 最 好 的 环境 参数 ,然后 是 Irgarol， 百 菌 清 , 海 九 211 和 敌 草 隆 。 抑 菌 灵 ， 
TCMTB, TCMS 吡 哇 和 TBT 表现 不 佳 ，TCMS 吡啶 和 TCMTB 展示 的 环境 特点 与 TBT 
相 类 似 。 显 然 ， 所 有 增强 杀生 剂 都 对 水 环境 有 影响 ， 且 并 没有 任何 TBT 或 铜 的 理想 替 
代 品 被 开发 出 来 。 

在 目前 的 监管 环境 下 ， 发 展 和 登记 有 毒 杀生 剂 是 非常 昂贵 的 。 例 如 ，Rohm 和 Hass 
花费 了 10 年 和 1000 万 美元 在 美国 注册 了 海 九 211。 发 展 进一步 加 大 毒性 的 增强 杀生 剂 
来 控制 生物 污 损 被 认为 是 不 合算 的 。 研 究 和 开发 的 重点 已 转移 到 既 有 效 又 环保 的 防 污 剂 
因子 ， 这 由 其 化 学 无 毒 涂料 ) 或 物理 性 质 ( 污 损 释放 涂 层 和 非 浸出 杀生 剂 ) 决定 的 。 


8.8 ”无 毒 涂 料 


8.8.1 自然 产品 


天 然 产 品 在 水 产 养殖 中 历史 悠久 。 包括 使 用 现代 聚合 物 网 , 农民 在 马来西亚 用 提取 
习 红 树林 (Rhizophora sp.) 树 皮 的 丹 宁 浸泡 棉 网 。 单 宁 是 有 毒 的 可 以 作为 天 然 杀 生 剂 ， 
上 晶 同 时 这 些 对 传统 纤维 网 吸收 良好 , 对 合成 材料 的 吸收 能 力 差 且 有 效 性 是 短期 的 ,然而 ， 
天 然 防 污 剂 的 潜力 非常 有 限 ， 因 为 它们 仅仅 是 另 一 种 化 学 实体 ， 这 些 实体 需要 大 量 的 商 
业 开 发 时 间 以 在 一 个 监管 和 商业 环境 下 向 具有 表面 效果 的 涂料 发 展 。 

提取 自 天 然 产物 的 无 毒 防 污 剂 的 鉴定 仅仅 是 商业 产品 开发 的 第 一 阶段 。 该 化 合 物 必 
须 以 合理 的 价格 大 量 合成 加 入 到 油漆 模型 中 , 并 同样 地 接受 检测 杀生 剂 环境 机 构 的 监管 
评价 。 在 此 过 程 中 花费 的 漫长 时 间 表 和 成 本 可 能 会 令 人 望而却步 ， 而 这 些 产 品 是 不 太 可 
能 成 为 对 目前 已 注册 的 杀生 剂 可 行 的 商业 方案 。 这 种 认识 导致 了 最 近 的 研究 主要 集中 在 
知名 药品 和 可 用 商用 酶 作为 防 污 剂 的 影响 ， 且 这 种 做 法 可 能 在 未 来 被 证 明 富 有 成 效 的 。 
Fusetani 和 Clare 提供 了 一 篇 关于 天 然 防 污 化 合 物 的 全 面 综 述 ， 包 括 药 学 活性 化 合 物 的 
潜力 。 值 得 注意 的 是 关于 水 产 养 殖 防 污 方面 的 研究 并 没有 包括 在 内 ,但 这 可 以 预期 获得 
更 大 的 市 场 ， 如 这 些 技术 指向 的 目标 航运 业 。 

8.8.2 污 损 释放 涂料 

无 杀生 剂 低 表面 能 有 机 硅 人 造 橡胶 和 含 氟 化 合 物 可 提供 一 种 无 毒 奉 换 物 以 控制 生 
物 污 损 。 这 些 污 损 释放 涂料 ， 旨 在 减少 或 防止 污垢 的 附着 。 有 机 硅 涂 料 对 任何 测试 生物 
都 没有 毒性 。 它 们 目前 被 视 为 船体 有 毒 涂 料 奉 代 物 ， 在 船体 上 船 速 产生 的 流体 剪 切 能 造 
成 松散 附着 污 损 的 脱落 。 

水 动力 以 及 因此 产生 的 ' 污 损 释 放 ' 或 自 抛光 涂料 效果 在 一 个 “静止 ”水 产 养 殖 网 里 
将 会 大 大 减少 ,人 然而, 涂 有 无 毒 有 机 硅 涂 层 的 网 和 板 事 实 上 减少 了 污 损 发 展 的 初始 阶段 ， 
使 污 损 堆 积 的 网 的 清洗 更 加 容易 。 很 多 商业 产品 在 水 产 养殖 可 用 ， 且 在 短期 内 这 个 领域 
很 可 能 要 据 弃 对 水 产 养 殖 具 有 极 大 利益 的 商业 成 果 , 例如 水 产 养殖 网 涂料 成 本 效应 的 解 
决 。 使 用 超 玻 水 性 原则 的 污 损 释 放 技 术 还 有 进一步 的 发 展 。 然 而 ， 这 些 技术 的 商业 发 展 
和 它们 对 固定 水 产 养殖 基础 设施 的 用 途 超 过 一 个 更 长 的 时 间 表 。 
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层 和 防 污 技术 | 


8.8.8 非 浸出 杀生 剂 





会 不 可 逆转 地 绑 定 
杀生 剂 提 人 














到 防 污 涂料 表 
了 在 限制 环境 污 损 物 方 








题 和 污 损 生物 的 广泛 性 ， 




















医学 设备 细菌 生物 污 损 方 
进 的 技术 领域 。 


8.8.4 ”表面 微 结构 
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t 究 确 定 月 
技术 。 这 种 方法 以 表 
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第 9 
气候 变化 对 污 损 群 洛 的 预期 效应 
以 及 对 防 污 研究 的 影响 


S Dobretsov， 阿 曼 苏 丹 国 苏 丹 卡 布 斯 大 学 
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摘 Xi 在 未 来 几 十 年 内 ， 海 洋 环 境 将 发 生 深刻 的 变化 ， 如 水 温 的 升 高 、 紫 外 线 辐 
射 、 盐 度 的 变化 、 由 于 酸化 而 导致 pH 的 降低 等 。 这 些 变化 将 不 仅 会 影响 生物 体 扩 散 阶 
段 的 生长 和 发 育 ， 而 且 会 影响 到 相关 生物 的 繁殖 补充 ， 通 过 附着 信号 的 强 弱 进行 调节 。 
气候 变化 还 可 以 改变 微生物 群体 及 其 代谢 产物 的 性 质 ， 反 过 来 ,可 以 改变 扩散 阶段 的 微 
生物 附着 及 大 型 生物 群体 的 生存 发 展 。 本 章 中 ， 将 总 结 气候 变化 可 能 对 微生物 、 大 型 生 
物 群体 以 及 防 污 涂料 性 能 造成 的 影响 ， 并 强调 未 来 研究 前 景 

Za: AARE EATI. Ak HA, EAR BIRN. 


9.1 引言 
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和 大 型 生物 体 造 成 的 生物 污 损 。 在 海洋 生物 污 损 过 程 中 ,微生物 在 引诱 或 阻止 无 脊椎 动 
物 幼 虫 和 海藻 孢子 附着 与 变态 方面 起 到 重要 的 作用 。 世界 海洋 中 微生物 以 及 大 型 生物 体 
的 污 损 在 海洋 生物 养殖 、 航 运 设 施 、 船 只 以 及 海水 管道 的 维修 导致 重大 经 济 损失 。 而 且 ， 
生物 污 损 每 增加 5% 将 会 导致 船舶 燃料 消费 增加 17%, CO NO, 和 SO» 气体 的 排放 量 
将 增加 14%， 这 将 严重 破坏 环境 并 导致 气候 变化 。 

近来 人 类 活动 导致 了 气候 变化 , 在 未 来 几 十 年 内 仅仅 少 部 分 变化 已 经 引起 地 球 生 物 
圈 的 巨大 反应 。 这 种 气候 变化 主要 是 由 温室 气体 排放 来 调节 。 大 气 中 温室 气体 对 辐射 的 
吸收 而 阻止 地 表 热 能 耗 散 ， 导 致 地 表 温 度 增 高 (图 9-1)。20 世纪 ， 全 球 空 气 和 海洋 表 
条 的 温度 上 升 0.6~0.8C. 21 世纪 ， 地 球 表面 平均 温度 预计 将 要 增加 1.4 一 5.8C。 海 洋 
变 暖 导致 冰雪 融化 、 淡 水 投入 的 增加 ， 从 而 使 海平 面 每 年 约 增加 2mm， 且 预计 21 世纪 ， 
地 球 平均 海拔 将 增加 0.09 一 0.88m。 淡 水 的 输入 影响 了 沿海 区 域 养分 的 投入 及 盐 度 的 降 
IK (图 9-1)。 温 度 升 高 会 影响 大 气 循环 ， 从 而 导致 海水 上 涌 、 暴 风雨 强度 、 降 水 量 的 增 
加 (图 9-1)。 总 之 , 预计 未 来 气候 变 暖 会 导致 更 多 类 似 厄 尔 尼 诺 和 拉尼娜 的 情况 (全 球 
海洋 大 气 现 象 造成 太平 洋 温度 波动 )， 该 现象 已 经 对 海洋 生物 群落 、 全 球 气候 和 社会 经 
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济 产生 了 巨大 影响 。 
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CO; 在 大 气 中 浓度 的 


SM 


* 


`a 


vAg xm 
eU 


增多 的 紫外 线 



































9-1 与 气候 变化 有 关 的 非 生命 因素 变化 
增加 将 导致 其 在 海洋 中 的 浓度 也 随 之 升 高 。 据 估计 , 约 有 











30% 的 CO; 排 放量 储存 在 
在 未 来 的 100 年 内 ,pH 将 
个 单位 。 
pH 的 降低 将 对 海洋 生物 上 
优势 。 此 外 ， 据 预测 ， 大 
ME (图 9-1)。 
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关于 调查 全 球 气候 变化 对 海洋 生物 群落 的 影响 
医 变化 的 出 版 物 均 





关于 全 球 气 1 


的 影响 受到 较 少 关 注 





(图 
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1996 Œ, RIL CO, 的 积累 





降低 0.3 一 0.5 个 单位 ; 





EL 


巨大 的 影响 ， 
的 增加 将 消耗 和 由 























6 钙化 产生 
气 中 co; 





























究 处 理 珊瑚 等 单 
于 与 气候 变化 有 关 的 
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单 的 方法 不 能 为 预测 未 来 气候 变化 造成 的 
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了 海洋 中 。 持续 吸收 的 CO; 将 会 降低 海水 的 pH C 
在 未 来 300 年 内 ,pH 将 降低 0.3~1.4 
耐水 的 pH 降低 0.1 个 单位 。 海 水 
而 软体 动物 将 会 在 这 变化 中 占据 





图 9-1): 























氧 层 ， 从 而 提高 此 外线 的 辐射 


的 出 版 物 有 限 。 据 文献 报道 ,大 部 分 
品种 , 而 关于 
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上 会 层次 


E [会 ， 这 个 简 
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响 给 予 足够 的 结论 。 关 于 全 球 气候 变化 将 对 




















海洋 污 损 在 成 的 影响 还 未 见报 道 (图 9-2)， 这 就 是 为 什么 本 章 中 使 用 的 大 部 分 例证 来 源 
于 深海 研究 的 原因 。 

















本 章 中 , 将 总 结 大 环境 条 伯 


下 影响 : 
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群落 对 全 球 变化 的 反应 ,六 
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1) 全 球 气 候 变 化 对 无 疹 椎 动物 、 沪 类 和 微生物 的 影响 。 


2) 气候 变化 对 污 损 生 物 群 体 的 
3) 气候 变化 对 生物 入 侵 的 
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图 9-2. 科学 文献 报道 的 与 气候 变化 相关 的 出 版 物 趋势 


全 球 气 候 变 化 对 污 损 生物 品种 的 影响 
温度 和 盐 度 的 影响 



































温度 的 升 高 对 不 同 物种 的 影响 是 不 同 的 。Stenseng 及 其 同事 在 实验 室 条 件 下 研究 了 


























两 种 栖息 于 中 低 湖区 同类 海洋 蜗牛 的 受热 极限 。 令 人 吃惊 的 是 , 研究 者 发 现 ， 栖息 于 潮 
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nii 


Przeslawski ^5 


这 些 物 


区 的 对 热 适应 的 蜗牛 比 同类 不 怎么 耐 热 的 潮 下 栖 奶 物种 更 容易 受到 全 球 变 暧 的 影响 。 






























































究 发 现 上 、 中 潮 间 带 的 软体 动物 具有 类 似 的 结果 。 
有 人 预测 , 将 来 温度 的 升 高 将 对 耐 热 生物 的 热 耐 受 性 水 平 产 生 负 面 影响 ,甚至 会 使 
种 灭绝 。 例 如 ， 高 压 高 温 下 ， 珊 瑚 会 驱逐 大 部 分 他 们 的 色素 共生 物 〈 虫 黄 党)， 







































































而 变 成 
死亡 。 


虽然 有 关 温 








白色 并 最 终 死亡 。1998 E, 珊瑚 漂白 化 导致 了 79% 


99% 生 活 在 印度 洋 中 的 丙 瑚 





















































度 的 升 高 对 污 损 生 物 物种 的 影响 的 报道 并 不 多 , 但 是 极 有 可 能 的 是 























于 全 球 变 暧 ， 生 活 在 接近 于 其 所 能 承受 的 热 极限 的 生物 将 会 受到 很 大 困难 并 最 终 死亡 。 











而 且 ， 生 活 在 冷水 环境 的 污 损 生物 物种 将 很 可 能 被 热 水 环境 物种 所 取代 。 



































生物 个 体 发 育 的 不 同 阶段 对 热 的 敏感 程度 也 是 不 同 的 。 例 如 , 菜 些 浮游 生物 在 幼体 











时 期 很 


易 受 到 








容易 受到 热 
































应 力 的 影响 , 许多 生活 在 深海 底 的 生物 在 其 青年 阶段 比 其 成 年 时 期 较 
































压力 的 影响 





























o 环境 温度 的 升 高 可 能 会 使 生物 体 的 配子 较 早 地 释放 并 开始 繁殖 ， 这 


























将 会 生物 遭受 特殊 栖 县 信号 的 缺乏 以 及 基质 、 捕 食 者 和 食物 供应 的 不 足 。 辟 如， 最近 在 




















e 173。 











海洋 防 污 涂 
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欧洲 的 西北 地 区 , 全 球 变 暧 趋势 导 致 波罗的海 
这 就 造成 幼虫 繁殖 、 浮 游 植物 开花 生长 和 幼虫 


变 暖 反 过 来 将 会 导致 诸如 多 形 饰 贝 等 外 来 入 侵 物 种 幼 dd 
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异常 的 生物 物种 迁移 
水 物种 的 数量 减少 。 


全 球 变 暖 强度 是 
的 影响 。 在 厄尔尼诺 事件 
白化 和 和 死亡。 与 此 相反 ， 
更 好 地 存活 及 繁 和 将 。 这 导致 一 些 浮游 生 物 和 鱼 类 以 每 月 350km 的 速度 向 北部 迁徙 这 种 
EE 会 造成 外 来 温水 生物 物种 和 


已 尔 尼 诺 和 拉尼娜 条 件 的 周 





























期 间 温 














在 厄尔尼诺 事 们 


MAR. 这 可 外 


度 的 升 高 严重 地 影响 了 忆 
EF 过 程 中 ， 诸 如是、 


ARS (Macoma balthica) 的 排卵 











期 提前 o 











食 强度 增加 三 者 问 的 不 匹配 。 全 球 气候 
的 存活 率 上 升 。 此 外 ， 近 来 的 冬 











升 高 ， 促 进 了 北海 地 区 环 皮 动物 幼虫 的 生存 和 发 展 。 














于 温度 的 上 升 对 不 





期 循环 , 这 将 对 海洋 生态 系统 产生 














可 能 是 有 害 也 可 能 是 有 益 的 ， 为 了 搞 清 楚 这 种 现象 ， 需 要 更 多 的 


E 






































IME ÆT, Jf H 

















Sakon Hh 
























































方面 , 温 











度 的 升 高 增加 ] 








生长 ， 另 一 方 
影响 许多 海 济 






































升 高 的 ; 


加 了 病原 菌 的 感染 率 ， 而 低温 
过 Vshiloi 的 感染 , 这 种 感染 可 
来 越 激烈 的 竞争 促使 了 近来 人 口 站 
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其 他 生物 物种 可 


扇贝 等 














的 入 侵 成 功 数量 增加 ， 而 冷 
一 些 有 害 浮游 生物 物种 的 光合 作 / 
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FSAA 




















致 浮游 生物 生长 所 必须 的 表 
的 繁殖 和 生长 。 因 此 ， 未 来 类 





看 营养 的 严重 减少 ， 





进而 














以 于 厄尔尼诺 高 强度 的 事 
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白化 。 相 对 较 高 的 水 温 
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响 污 损 生 物 物种 幼 dd 
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4 减少 和 当地 加 外 
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9.2.2 CO 和 酸化 的 反应 























管事 实 上 ， 

















bs 
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溶解 在 海水 中 的 CO. 与 海水 发 生 反 应 ， 生 成 碳酸 导致 海水 酸化 。 由 
高 而 导致 的 海水 pH 降低 将 对 海洋 生物 的 生 到 





.174 。 











高 温和 低 pH CE X^ Cof 
任何 情况 下 ， 预 计 在 未 来 千年 后 ， 海 汉 
环境 中 CO, 浓度 的 升 高 将 使 海草 的 光合 速率 提高 ， 这 在 
现在 高 得 多 。 相 反 ， 海 洋 藻 类 处 于 碳 饱 和 状态 ， 

















的 附着 。 例 

















瑚 消失 。 物种 和 大 量 寄生 由 
沿岸 贝 类 、 鲍 鱼 的 灭绝 。 
沿海 地 区 淡水 投入 的 增加 , 这 将 导 


瑚 弧 菌 病原 菌 入 侵 珊 瑚 
( 约 28C) 增 
因此 ， 全 球 变 暖 将 促进 
间 越 






































致 浅水 水 域 盐 度 降 








如 ， 试 验证 明 盐 度 下 降 将 导致 物种 存活 率 





























戎 延 长 ， 幼 虫 附着 率 的 降低 。 同 样 ， 温 度 和 盐 度 均 影 响 三 
FF 下， 幼虫 迅速 生长 成 为 介 虫 ， 
之 一 的 幼虫 附着 。 所 有 的 这 些 数 据 显示 ， 全 球 气 候 变 化 可 








并 有 不 到 三 分 














能 会 对 生物 幼虫 和 成 体 的 存活 














于 人 为 的 原因 ， 大 气 中 CO 浓度 在 逐渐 升 高 。 因 为 大 气 与 海洋 保持 平衡 ， 据 预 
测 ， 到 2100 Æ, KAF CO; 浓度 将 升 高 140% 一 253%， 并 使 海洋 中 CO 浓度 升 高 ， 尽 
的 增加 有 关 ) 使 海洋 中 COS 的 溶解 度 降低 。 在 
将 会 吸收 大 气 中 CO, 排 放量 的 90% 左 右 。 海 洋 
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期 ， 大 气 中 CO 浓度 比 


























1 CO 浓度 的 升 高 将 不 利于 汇 类 的 生 
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E 反 应 产生 深远 的 影响 。 试 验证 明 ，CO, 浓 
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中 CO, 浓度 的 升 高 将 加 速 海洋 浮游 植物 





升 高 对 海洋 生物 的 长 
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仅仅 有 期 的 看 
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个 单位 ， 这 将 导 








究 是 可 以 获得 
致 由 类 生长 缓慢 。 
致 海洋 腹 足 动物 和 海胆 的 生存 和 生长 速度 严 了 
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的 卵 变 小 ， 影 响 了 它 人 


pH 的 降低 对 珊瑚 洽 、 造 礁 志 








] 获 取 营 养 的 效率 ， 致 

















1 瑚 和 软体 动物 可 导 

















使 珊瑚 骨骼 弱化 ， 减 缓 了 
常 作 为 

















碳酸 钙 结 构 通 























动物 的 侵害 。 


这 将 产生 严重 的 物种 数量 和 种 群 变化 的 影响 。 据 失 
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B EUR SE ZI EAR KE EE pH 的 变化 具有 较 强 的 抗 


到 海水 酸化 的 影响 ， 通 常 以 贝 类 和 藤 壶 为 主 上 





的 海洋 生物 都 将 受 3 








瑚 礁 的 积累 。 





























其 生长 缓慢 。 现 已 证 











因此 ， 如 果 植 物 和 动物 的 钙化 速率 降低 ， 很 可 能 被 
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胞 中 蛋白 质 合 成 和 离子 交换 效率 的 降低 。 据 预测 , 海水 
F 会 影响 许多 无 疹 椎 动物 和 具有 碳酸 盐 








期 气候 现实 影响 ， 这 方 
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于 人 类 活动 的 
于 大 多 数 污 损 生 物 物种 
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海平 面 上 升 和 乱 流 的 响应 
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掉 上 升 的 影响 。 
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到 2004 年 ， 热 








致 的 水 温 
降水 的 热带 气旋 的 产生 。 根 据 美 

















上 升 和 海洋 上 空 水 蒸气 


期 居住 的 物种 产生 影响 ， 比 如 
栖 奶 地 的 减少 , 漳 间 
的 结构 物 表 
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的 加 强 将 对 淹 间 带 和 潮 下 带 


生物 群落 产生 



































来 恢复 
复 的 可 能 性 ， 









































家 海洋 和 大 气管 理 
风暴 和 飓风 的 发 生 率 是 以 前 的 25 年 内 的 1.6 倍 。 热 带 风暴 和 
Hc NH EE 8 4 
频繁 发 生 ， 这 将 降低 环境 恢 


巨大 影响 。 加 
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风暴 而 导致 的 损害 。 如 果 将 来 类 似 的 环境 破坏 事 人 
并 将 对 生长 缓慢 的 生物 群落 造成 严 








的 增加 , 加 
Fy (NOAA) 报道， 
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生 。 据 预测 ， 
的 污 损 生 物 群 落 可 
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上 食 者 和 
生物 


究 信 息 较 少 ， 
Ë o CO 浓度 的 升 高 将 使 pH 在 三 个 月 内 降低 0.7 
究 显示 ， 即 使 pH 仅 降 低 0.03 个 单位 ， 也 将 导 
EE 降低 。pH 的 降低 将 导致 海洋 无 硝 椎 动物 
明 ，CO, 浓 度 的 升 高 和 
致 超过 30% 钙 化 速率 降低 。pH 的 降低 会 
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瑚 。 据 预测 ， 在 未 来 
8 栖 奶 地 将 减少 20% 一 
看 的 生长 速度 较 快 ， 这 些 生物 将 


剧 了 飓风 和 伴 有 频繁 
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海水 上 涌 的 增加 将 转移 海洋 中 的 营养 物质 ,并 对 燃料 增长 和 浮游 植物 、 低 枉 荡 类 的 
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平流 非 
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常 敏 感 。 据 预测 ， 强 劲 的 上 升 流 可 以 防止 海洋 生物 幼 dd 
是 活动 的 频繁 发 生 导 人 致 的 生物 成 体 的 死亡 和 
但 是 对 于 某 些 生物 物种 ,水 流 运动 


洋 生物 幼虫 的 供给 。 源 于 风暴 和 和 气 放 
将 引起 当地 生物 物种 的 灭绝 。 
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响 示 来 海洋 生态 系统 的 生产 力 。 浮 游 生物 对 海水 上 涌 和 海上 


着 ， 并 影响 海 
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紫外 线 响应 
CO 浓度 的 升 高 可 
f 洲 的 影响 的 报道 比较 缺乏 。 紫 外 线 通 
响 生 物 的 初级 生产 。 紫 外 线 辐射 对 
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的 附着 。 同样， 滕 这 类 生物 更 倾向 于 在 海水 油 流 
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巨大 影响 。 
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的 紫外 线 辐射 量 将 降低 淹 间 






































长 ， 并 将 最 终 改 变 污 损 生 物 群落 的 物种 构成 。 





9.3 ”气候 变化 对 污 损 生 物 群 落 的 
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RE 以 及 不 易 存活 的 生物 名 


区 域 附 
的 生存 





的 损耗 。 有 关 紫 外 线 辐射 CUVRO 对 海洋 低 栖 生 
过 破坏 有 机 分 子 〈“ 如 





[抑制 光 
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的 供给 和 
区 污 损 生物 和 


























同样 ， 野 外 试验 结果 显示 ， 紫 外 线 辐射 可 显著 降低 多 毛 类 
昌 ， 紫 外 线 辐射 可 诱 变 引 
球 气候 变化 导致 的 紫外 线 辐射 增加 ， 进 而 引起 名 





的 附着 。 全 
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生物 体 及 其 生长 的 各 个 阶段 〈 幼 体 、 未 成 熟 个 体 、 成 熟 个 体 ) 对 全 球 气候 变化 的 反 
应 是 不 同 的 。 这 将 导致 污 损 生 物 群 落 中 物种 构成 的 改变 〈 表 9-1)。 
表 9-1 全 球 气 候 变化 对 污 损 生物 群落 可 能 造成 的 影响 
与 气候 变化 有 关 的 因素 这 些 因素 对 污 损 生 物 群落 的 影响 
适合 温水 生存 的 外 来 污 损 生 物 物种 占 优势 
水 温 的 升 高 适合 温水 生存 的 外 来 污 损 生 物 与 适合 冷水 生存 的 土著 污 损 生物 之 间 的 激烈 竞争 
生物 幼体 的 发 育 、 生 长 和 繁殖 的 变化 
EE 非 钙 质 生物 物种 取代 钙 质 物种 
CO; 浓 度 的 升 高 和 海水 酸化 | | 
被 训 类 生物 和 灌 类 可 能 在 污 损 生 物 中 占 优势 
Te A oh 耐 低 盐 度 生物 物种 在 污 损 生物 群落 中 占据 优势 
沿海 水 域 盐 度 的 下 降 P ar 
生物 膜 构成 的 变化 可 能 会 影响 生物 的 附着 和 繁殖 
浅水 水 域 中 耐 紫外 线 往 射 的 物种 在 污 损 生 物 群 落 中 占据 优势 
紫外 线 辐射 的 增强 紫外 线 辐射 对 浮游 生物 以 及 那些 需要 靠 形成 生物 膜 附着 于 载体 表面 生存 的 物种 
具有 不 利 影响 。 
这 可 能 对 浮游 生物 幼虫 产生 不 利 影 响 
乱 流 和 暴风 雨 的 增强 ion n 
生物 成 体 产生 幼虫 的 数量 变化 
各 方面 因素 对 综合 影响 具有 不 可 预知 性 ， 且 与 单一 因素 所 产生 的 作用 不 同 





























里 然 这 些 预 测 具 有 




















据 推 











测 ， 水 温 的 升 高 将 





从 暧 水 水 域 入 侵 至 温 
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E， 但 是 这 些 预测 均 是 以 本 章 中 提 到 的 出 版 物 为 基础 的 。 
促使 暖 水 污 损 生 物 物种 取代 冷水 物种 。 此 外 ， 我 们 还 可 以 预测 ， 
和 寒带 水 域 的 外 来 物种 将 会 逐渐 增多 。 与 此 同时 ，Schie 等 的 
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究 证 明 , 美国 加 州 海岸 线 水 温 的 升 高 对 低 栖 生 物 群 落 的 影响 是 相当 难以 预测 的 。 通 过 对 


















































附近 电厂 10 来 年 的 提 





样 检验 试验 来 看 ， 并 没有 发 现 温 水 物种 取代 冷水 物种 的 趋势 。 相 
































带 和 多 叶 红 藻 。 此 外 ， 





Be 除了 那些 对 温度 的 升 高 比较 敏感 的 类 群 之 外 的 生物 群落 是 较为 难以 改变 的 ， 比 如 海 



































高 温 使 无 疹 椎 动物 和 食 章 动物 的 数量 增加 。 本 项 研究 证 明 ， 海洋 
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影响 。 


借助 于 影响 生物 




















也 形成 类 群 产生 直接 影响 , 以 及 通过 不 同 的 生态 相互 作用 产生 间接 

















体 扩散 、 繁 殖 补充 的 运输 过 程 的 变化 ,全 球 气候 变化 影响 了 污 损 生 











物 群落 的 数量 水 平 。 此 外 ， 气候 变 化 可 能 会 影响 通过 改变 捕食 的 污 损 生物 物种 和 竞争 对 



























































手 之 间 的 相互 作用 。 








多 样 性 、 生 产 力 和 它 介 
全 球 气候 变化 可 能 通过 化 学 信号 的 改变 间接 影响 污 损 生物 群落 , 该 信号 对 于 幼虫 和 
孢子 的 成 功 附 着 是 必须 的 。 现 已 证 明 ， 生 物 膜 是 无 状 椎 动物 幼体 和 藻类 孢子 附着 生长 的 
主要 中 介 体 。 生物 膜 中 细菌 、 硅 藻 和 真菌 不 同 的 物种 可 能 对 幼虫 和 孢子 的 附着 具有 诱导 、 
抑制 的 作用 ， 抑 或 没有 影响 。 多 物种 生物 膜 对 幼虫 附着 产生 的 影响 取决 于 生物 膜 物种 的 
组 成 和 不 同 微生物 的 比重 。 同 一 种 微生物 在 不 同 的 培养 条 件 下 ， 能 够 产生 不 同 的 次 生 代 
谢 产物 。 例 如 ， 在 海水 盐 度 分 别 为 33% 和 45% 时 ， 细 菌 抑制 纹 藤 壶 CB. amphitrite) 4] 




















其 中 包括 气候 变化 引起 的 大 量 物种 的 改变 ， 影 响 生 物 物种 的 分 布 、 
] 的 微 进化 。 
































































































































虫 的 附着 ， 而 在 海水 盐 度 分 别 为 13% 和 259.8]: 0], ANE SCRE CB. amphitrite) 









































幼虫 的 附着 。 同 样 ， 在 不 同 的 温度 、 盐 度 、pH 和 碳 氮 比 条 件 下 ， 从 海绵 体 相关 的 真菌 
Letendraea helminthicala 生产 的 抗菌 化 合 物 也 是 不 同 的 。 此 外 ， 环 境 变化 可 以 改变 微 生 


物 群 落 的 组 成 和 配 比 ， 


























这 反 过 来 可 以 改变 幼虫 的 附着 情况 。 在 实验 室 中 ， 不同 的 环境 条 

















^F P. 不同 物 种 的 幼 











幼虫 的 附着 没有 影响 。 


R 对 生物 膜 的 生长 发 展 具有 不 同 的 反应 。 高 温 下 生长 的 生物 膜 模拟 








TÈ CB. amphitrite 和 B. trigonus) 的 附着 情况 。 相 反 ， 同 样 的 生物 膜 对 多 毛 类 生物 

















这 些 例子 表明 ， 气 候 变化 可 能 影响 生物 的 构成 、 配 比 ， 代 谢 产 物 




















的 产生 及 其 繁殖 生产 ， 





这 将 最 终 改变 污 损 生物 群落 的 组 成 。 


9.4 气候 变化 对 外 来 生物 物种 人 侵 的 影响 
































目前 ， 人 们 认识 到 生物 入 侵 与 全 球 气 候 变 化 有 关 。 气候 的 改变 将 有 利于 外 来 物种 入 





侵 ， 并 加 剧 了 其 对 生态 系统 的 影响 。 这 些 影 响 包 括 竞 争 效 应 ， 即 入 侵 物种 与 本 土 物种 竞 
争 资源 ， 生 态 效应 ， 即 入 侵 物 种 根本 地 改变 了 生态 系统 的 特征 。 



































最 近 ， 美 国 马萨诸塞 州 许 多 浅水 便 基 质 物种 已 被 五 种 外 源 背 圳 物种 所 侵占 。 通 常 ， 








这 些 外 来 物种 占据 了 大 约 80% 土 著 物 种 的 资源 , 并 证 明了 污 损 生 物 群落 物种 的 丰富 多 样 









































种 联系 。 结 果 显 示 ， 


















































性 。 海 水 温度 的 上 升 和 冬季 气温 的 回升 促进 全 世界 温带 和 热带 入 侵 者 建立 联系 并 维持 这 











所 引进 的 被 对 动物 Asidiella aspersa, Botrylloides violaceous 和 


















































Diplosoma listerianum 被 及 时 的 转移 ， 在 温暖 的 环境 下 会 更 加 丰富 。 水 温和 本 土 物种 的 
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繁殖 生长 没有 关系 。 试 验证 明 ,， 在 温度 升 高 的 情况 下 ， 入 侵 物种 的 生长 速率 高 于 本 土生 
Wo 这 些 数 据 表明 , 海水 温度 的 上 升 将 使 来 自 于 温水 区 域 的 外 来 物种 较 本 土 物种 更 早 的 
发 育 、 生 长 繁殖 速率 提高 , 这 将 有 助 于 污 损 生物 群落 中 外 源 物种 占据 优势 地 位 ( 表 9-1)。 










































































9.5 ”结论 和 未 来 研究 方 问 


以 上 数据 清楚 地 表明 ,由 于 未 来 全 球 气候 的 变化 , 污 损 生 物 群 落 和 其 他 海洋 生物 群 
落 将 面 对 巨 大 的 改变 。 文 献 分 析 显 示 ， 只 有 少数 研究 人 员 对 与 全 球 气候 变化 有 关 的 因素 
对 污 损 生 物 的 影响 进行 了 研究 。 关 于 气候 变化 对 海底 生物 和 污 损 生 物 群 落 的 影响 的 研究 
更 为 罕见 (图 9-2)。 因 此 ， 在 未 来 的 研究 中 ， 调 查 研究 并 预测 气候 变化 对 污 损 生物 群落 
的 影响 是 非常 必要 的 。 
于 CO 浓度 升 高 导致 的 高 温 、 低 盐 度 、 强 烈 水 流 和 低 pH 等 是 气候 变化 的 主要 
因素 。 所 有 这 些 因 素 ， 无 论 是 单个 因素 作用 抑或 是 多 个 因素 协同 作用 ， 都 会 影响 污 损 
生物 群落 的 生长 发 展 〈 表 9-1)。 基 于 现 有 的 文献 分 析 ， 我 们 预测 ， 由 于 水 温 的 升 高 和 
pH 的 降低 ， 污 损 生 物 群 落 将 发 生 最 为 急剧 的 变化 。 或 许 ， 在 极地 和 温带 地 区 ， 冷 水 
生物 物种 将 被 外 来 的 上 暧 水 物种 所 取代 。 此 外 ， 诸 如 有 蒋 壶 、 贻 贝 、 多 毛 类 物种 以 及 苔 栓 
虫 等 具有 碳酸 钙 结 构 的 物种 ， 可 能 会 从 污 损 生 物 群 落 中 灭绝 ， 软 体 动物 将 取代 类 似 被 
圳 动物 和 藻类 物种 而 占据 主导 地 位 。 最 近 研 究 的 防 污 化 合 物 中 杀生 剂 已 在 单一 的 污 损 
生物 物种 诸如 蔷 壶 或 软体 动物 进行 了 测试 。 因 此 ， 预 计 污 损 生物 群落 的 变化 将 不 仅 需 
要 研发 新 防 污 成 分 ， 更 需要 研发 包括 来 自 不 同 进化 群 的 几 个 目标 物种 的 新 生物 分 析 技 
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于 全 球 气候 变化 导致 的 冷水 生物 物种 的 被 取代 和 入 侵 暖 水 生物 物种 的 上 升 , 将 可 
能 影响 海洋 生物 的 养殖 。 由 于 诸如 牡 明 、 鲍 鱼 等 贻 贝 类 生物 的 养殖 ， 将 受到 低 pH、 水 
温 升 高 的 影响 ， 它 们 将 可 能 面 对 巨 大 问题 ， 并 与 新 的 入 侵 生物 竞争 资源 。 此 外 ,水温 的 
升 高 、 紫 外 线 辐射 、 海 水 酸化 和 水 反应 都 将 影响 生物 幼虫 的 存活 ， 养 殖 生 物 的 附着 繁殖 
生长 。 这 种 影响 应 及 时 进行 研究 ， 同 时 需要 制定 未 来 预测 和 防护 建议 。 

海洋 生物 对 多 重 压力 和 两 个 或 多 个 因素 的 共同 作用 下 的 反应 是 不 同 的 ， 因 而 不 
能 单 从 一 个 因素 预测 对 生物 造成 的 影响 。 这 是 因为 单个 因素 的 影响 可 能 被 其 他 因素 
而 加 强 或 减弱 ， 两 个 或 者 两 个 以 上 因素 的 联合 作用 可 能 会 对 生物 体 的 影响 超出 临界 
作用 ， 而 单个 因素 却 不 能 达到 这 种 效果 。 例 如 ， 紫 外 线 辐射 强度 的 增加 对 生存 在 ; 
水 中 的 藻类 孢子 没有 影响 ， 而 当 攻 类 孢子 生存 在 冷水 环境 中 时 将 会 受到 紫外 线 辐射 
强度 的 增加 而 导致 死亡 。 由 于 目前 大 部 分 关于 污 损 生 物 的 研究 针对 单一 的 因素 ， 或 
者 是 温度 或 者 是 盐 度 ， 今 后 应 研究 与 全 球 气候 变化 有 关 的 多 重 因素 对 污 损 生 物 群 落 
的 影响 。 






















































































































































































































































































































































































与 全 球 气候 变化 有 关 的 因素 将 不 仅 影响 污 损 生 物 本 身 而 且 影响 防 污 涂料 的 性 能 
CR 9-2)。 海 水 温度 的 升 高 将 影响 杀生 剂 的 浸出 率 、 扩 散 率 、 侵 蚀 率 和 防 污 涂料 的 性 能 。 
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表 9-2 与 全 球 气候 变化 有 关 的 因素 对 防 污 涂料 性 能 的 影响 


与 全 球 气候 变化 有 关 的 因素 


对 防 污 涂料 性 能 的 潜在 影响 
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VERA EE di A NS AK A s IS F E, MIC SET EAT 
E 剂 的 水 解 溶出 率 的 降低 


， 以 及 对 防 污 涂料 性 能 的 不 利 影响 























海水 盐 度 的 降低 








氧化 3 
对 特定 黏 结 剂 水 解 速率 的 ; 

















例如 ， 有 人 已 经 预测 ， 海 水 温 居 




















污 涂料 的 效率 。 此 外 ， 高 温 下 ， 





涂料 的 性 能 和 杀生 剂 的 浸出 率 。 海 水 玫 
K, 降低 防 污 涂料 的 抛光 速率 , 改变 有 机 杀生 剂 的 溶解 速率 , 影响 防 污 涂 料 的 性 能 CX 









































9-2)。 由 于 全 球 气 候 变 化 导致 的 海水 盐 














度 的 降低 ,将 会 使 氧化 亚 铜 








因为 它 与 海水 中 氯 离子 浓度 成 1 











海路 线 ， 这 将 要 求 防 污 涂料 在 冷水 环境 中 的 怕 
例子 均 说 明 ， 由 于 全 球 气候 变化 ， 防 污 涂料 需要 具备 新 的 转化 形式 。 
于 气候 的 变化 , 污 损 生物 对 杀生 剂 的 敏感 怕 




































































FE 可 能 会 发 生变 化 。 


Kf TBT-SPC 系统 淋 深层 的 厚度 和 防 
在 防 污 涂料 上 的 大 量 微生物 的 生长 将 会 影响 防 污 
FE ABH BE FA ES ZEE 











的 溶解 速率 的 变 低 ， 
能 开辟 北极 附近 新 的 航 
民 好 ， 并 有 具备 很 好 的 机 械 性 能 。 这 些 











网 如 ， 紫 外 线 辐射 











条 件 下 ， 如 果 将 螃蟹 的 幼体 暴露 在 无 毒 的 芳香 烃 化 合 物 环 境 下 ,将 会 显著 地 加 快 它 们 的 





























死亡 速率 。 通 过 抑制 生物 体重 要 的 生 班 
REFRIN SEE. KF e S 一 10C 即 









































WIRE, CO, 浓度 的 升 高 降 1 





氏 了 海洋 生物 体 对 茶 些 














会 增加 斑马 贻 贝 的 呼吸 速率 及 














其 对 铜 的 敏感 性 。 

















这 些 例子 证 明 , 在 未 来 气候 发 生变 化 的 环境 下 ， 防 污 剂 的 浓度 及 


的 重点 。 




















性 能 应 成 为 未 来 
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另外 ,， 本草 表明 ， 全 球 气 候 变 化 可 能 会 对 污 损 生 物 群 落 具 有 直接 或 间接 的 影响 。 微 




















生物 膜 的 组 成 及 其 化 学 信号 的 产生 将 随 着 环 
变化 将 会 影响 生物 体 幼 虫 和 藻类 孢子 在 生物 膜 附着 。 














F 的 改变 而 发 生变 化 。 因 此 ， 全 球 气候 


























损 生 物 物 种 将 会 逐渐 减少 ， 而 其 他 物种 将 在 污 损 生 物 群 落 中 占据 主导 




















变化 将 最 终 影响 污 损 生 物 群 落 的 整体 构成 。 

总 体 来 说 ， 本 章 中 所 列 出 的 数据 表明 
群落 的 生长 、 发 育 、 发 育 动态 和 构成 。 今 后 的 
数量 和 群落 的 影响 ， 且 需要 多 学 科 综 
发 可 在 气候 变化 情况 下 仍 具 有 良好 怕 


























究 方 向 。 
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， 全 球 气 候 变 化 可 


于 合适 化 学 信号 的 缺乏 ， 一 些 污 
地 位 。 微 生物 膜 的 





地 影响 污 损 生 物 














=. 





























于 气候 变化 对 污 损 生 物 物种 、 
究 。 此 外 ， 防 污 涂料 的 组 成 应 重新 制定 ，h 
能 的 新 型 防 污 涂料 ， 应 该 成 为 未 来 一 个 重要 的 有 
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第 10 章 
立法 对 防 污 产 品 的 影响 


M Pereira, C Ankjaergaard， 丹 麦 海 虹 老 人 涂料 有 限 公司 





摘 要 : 为 了 人 类 的 健康 和 对 环境 加 以 保护 , 一 些 国家 和 地 区 已 经 制定 了 有 关 防 污 
产品 的 相关 法 律 ， 来 控制 防 污 涂料 的 销售 和 使 用 。 本 章 首先 讨论 了 国际 海事 组 织 公约 ， 
以 控制 船舶 防 污 涂料 系统 的 危害 。 然 后 介绍 了 欧盟 生物 农药 产品 规定 ， 以 三 丁 基 锡 作为 
区 域 计 划 的 例子 提 到 了 欧盟 的 相关 法 律 。 此 外 ， 对 世界 很 多 国家 的 不 同类 型 的 立法 情况 
进行 了 综述 ， 以 说 明 国家 对 防 污 产 品 的 立法 规划 。 最 后 举例 描述 了 两 种 立法 对 普通 化 学 
制剂 的 规定 。 本 章 内 容 列 举 了 未 来 资源 信息 。 

关键 词 : 国际 海事 组 织 公 约 、 欧 盟 生物 农产品 立法 、 三 丁 基 锡 的 立法 、REACH 法 
JL. fe EAR XL. 











10.1 引言 












































立法 是 政治 家 用 来 达到 一 定 的 政治 战略 目的 一 种 实用 工具 。 有 必要 在 一 套 规则 及 其 
有 利 影响 和 对 规则 的 范围 要 求 上 创造 一 种 平衡 。 通常 ， 这 种 平衡 需要 考虑 到 收益 和 行业 
成 本 、 消 费 者 、 环 境 和 社会 标准 。 立 法 应 当 以 应 用 到 某国 家 的 某 个 地 区 、 一 个 具体 的 国 
家 甚至 是 在 全 球 范围 内 用 以 作为 法 律 框 架 为 目的 。 含有 杀生 剂 的 防 污 产 品 是 一 种 对 生物 
体 没 有 损害 的 防 污 产品 ， 并 且 可 以 于 水 中 载体 表面 附着 。 如 果 防 污 产品 以 不 受 控制 的 数 
量 进 行使 用 ， 这 样 一 来 ， 防 污 产 品 释放 的 有 毒物 质 可 能 对 环境 产生 不 利 影响 ， 正 因为 如 
此 ， 政 府 部 门 开 始 对 防 污 产 品 的 使 用 进行 了 控制 。 因 此 ， 为 了 保护 环境 ,一些 国 家 和 地 
区 纷纷 开始 制定 相关 法 规 ， 从 而 控制 防 污 产品 的 销售 和 使 用 。 一 些 具 有 大 规模 船舶 流量 
和 /或 大 面积 水 体 的 国家 ， 已 经 实施 了 特殊 的 法 律 规范 防 污 产品 的 使 用 要 求 。 

20 世纪 90 年 代 ， 欧 盟 地 区 制定 了 生物 农药 产品 法 规 。 该 法 规 涵盖 了 23 种 生物 农 
产品 ， 其 中 一 种 就 是 防 污 产品 ， 并 将 其 定义 为 “防止 污 损 生 物 〈 微 生物 、 高 等 植物 、 动 
物 ) 附着 在 船舶 、 水 产 养 殖 设备 或 水 下 其 他 结构 物 的 产品 ”。 因 此 ， 生 物 农药 产品 法 规 
是 一 种 应 用 于 一 些 国家 某 些 区 域 的 一 种 例 规 。 关 于 地 方法 规 的 更 多 信息 请 参见 10.3 节 。 
一 些 国 家 实施 他 们 各 自 的 法 规 ， 对 防 污 产品 的 销售 和 使 用 进行 了 具体 规定 。 然 而 不 
同 国家 的 具体 规定 却 是 不 同 的 ， 范围 包括 ， 关 于 防 污 涂料 的 组 成 的 基本 信息 是 否 应 该 
知 消费 者 ， 具 有 数 百 页 内 容 是 关于 这 些 具 体 要 求 的 。 在 10.4 节 ， 你 将 会 发 现 包括 国 
立法 在 内 更 多 的 关于 应 用 于 防 污 涂料 的 不 同 规划 的 资料 。 
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释放 出 有 毒物 质 ， 这 前 





的 问题 。 在 某 个 国 
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妾 框 架 的 政治 团体 ，) 

最 后 应 当 指 出 , 虽然 某 个 
也 仍 将 对 一 般 化 工 产品 加 强 法 得 
统 (GHS) 也 将 适 | 
的 欧洲 化 学 品 立 法 将 是 非常 
有 更 好 的 作用 。 
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全 球 防 污 产品 法 规 
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EHR (MO) 是 一 个 联合 


贸易 问题 。 
以 规范 全 球 防 污 涂料 物 
可 能 没有 对 防 污 产 品 的 规范 使 ) 
监管。 对 各 种 实例 进行 分 门 别 类 的 法 规 以 及 全 球 协 1 
j 于 被 认为 是 化 学 制剂 的 生物 农产品 。 另 外 ， 认 真 看 
EE 要 的 ， 因 为 ,这 将 对 防 污 产品 成 分 而 不 是 
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组织 (IMO) 是 一 种 建立 法 


际 贸易 的 发 展 , 防 污 产品 的 使 用 
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可 代表 世界 商船 吨 数 的 25% 的 25 个 成 员 
约 才能 生效 。2007 年 9 月 18 号 ， 在 巴拿马 批 
月 17 号 生效 。 根 据 本 文 附 录 工 公约 内 容 ， 关 于 有 机 锡 化 合 物 涂 料 的 应 ) 
丁 基 锡 化 合 物 的 防 污 涂料 已 于 2003 年 1 月 1 
日 趋 严格 ，2008 年 1 月 1 
tae 工 中 所 提 到 的 2003 年 1 月 1 
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同意 后 公约 才能 生效 。2001 年 10 H, 
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有 机 锡 化 合 物 防 污 涂料 ， 





有 织 公约 中 的 重要 
办 商 过 程 中 ， 公 约 开始 实施 后 ， 


旗 的 所 有 船舶 均 产生 很 大 
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日 这 个 新 的 生效 











日 期 所 取代 。 





Va 


10-1 所 示 说 


























日 期 。 然 而 





, 








些 成 员 


FK] 











示 ， 在 国际 海 











将 予以 执行 ， 即 2003 年 1 月 1 


事 组 织 的 AF 











明了 国际 
S 的 发 展 























日 后 使 用 贸 


易 技 术 壁 
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化 合 物 为 基础 的 品种 ， 因 此 在 2003 4 
涂料 大 量 减 少 。AFS 公约 不 仅 对 悬挂 准 入 
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FE 物质 数据 的 评估 为 基础 。 北 海 


种 涂料 、 某 种 油漆 或 蘑 种 表 
于 表 中 第 一 次 列 出 的 杀生 剂 
at 





其 他 防 污 系统 可 能 被 添加 到 列表 中 ， 该 列表 以 


E AFS 公约 的 效力 。 
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FE 物质 生产 

















FK] 














家 已 经 提出 ，AFS 公约 





录 生 物 农药 产品 指令 VIA CI. 10.3.1) 的 杀生 剂 。 





拟 将 禁止 所 用 
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19994£ 2003 年 1 月 
禁止 在 在 欧盟 范围 
小 于 25m 内 禁止 使 用 
的 船上 TBT 油 漆 
使 用 TBT 油 漆 
多 | 











为 了 证 明 对 AFS 公约 的 遵守 情况 ， 船 只 
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_ FOE 立法 对 防 污 产品 的 影响 @ 
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EAE 

使 用 TBT ”AFS 条 约 
油漆 被 禁止 ”正式 生效 
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2008 年 1 月 2008469 17H 
时 间 
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使 用 TBT 油 漆 的 

船舶 ， 无 论 悬 挂 

什么 旗帜 ， 都 被 

禁止 驶 入 欧盟 的 
港口 











10-1 TBT 立法 的 奸 























息 的 官方 证 书 。 因此， 随后 国际 海 导 
导 是 关于 船舶 认证 和 调查 ， 从 船舶 中 采集 防 污 涂料 样品 ， 和 船舶 防 污 涂料 系统 的 检验 。 

















组织 制定 了 一 系列 








其 
包含 有 船舶 有 关 防 污 系统 应 用 信 
得 到 海事 当局 允许 的 指导 ， 该 向 
































10.3 地 方 性 防 污 涂料 产品 立法 








地 方 性 立法 讲 的 是 ， 
样 有 很 多 好 处 ， 并 正在 成 为 特别 是 在 环境 立法 领 : 










































































当 国 家 同意 某 一 规则 应 用 到 国家 的 某 个 地 方 时 的 一 种 立法 。 这 
或 中 一 种 较为 常见 的 做 法 。 欧 盟 是 世界 


上 管制 最 为 严格 的 区 域 。 下 面 详细 说 明 ， 最 有 名 的 防 污 立 法 领域 ， 生 物 农 药 产 品 指令 
(BPD) 。 然 而 ，BPD 的 原则 也 很 容易 地 适用 于 其 他 地 区 防 污 法 规 中 。 欧 洲 法 规 是 规范 






























































市 场 和 防 污 产品 使 用 的 另 一 个 

















10.3.1 生物 农药 产品 立法 (BPD) 


生物 农药 产品 立法 BPD 自 2000 年 5 月 14 日 生效 ， 并 规范 生产 、 销 售 和 | 











目的 非 农 药 产 品 的 使 用 。 















































区 域 立 法 ， 限 制 了 有 机 锡 化 合 物 的 使 用 。 
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它 不 仪 包括 一 般 的 防 污 产 品 ， 而 








材 防腐 剂 、 饮 用 水 消毒 剂 、 杀 鼠 剂 ， 外 加 19 个 产品 类 型 。 
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BPD 对 生物 农药 产品 的 研发 、 销 售 和 使 ) 

















具有 双重 影响 。 首 先 ， 因 为 生物 农药 产 




















品 在 进入 市 场 之 前 需要 获得 授权 许可 ， 它 规定 了 这 些 产品 在 场 中 的 位 置 。 其 次 ， 它 调控 











和 批准 生物 农药 产品 被 允许 使 用 





物质 。 经 允许 的 活性 物质 列 入 准 入 列表 中 。 该 表 














是 BPD 指令 的 一 个 组 成 部 分 ， 





的 活性 物质 清单 ， 而 附录 I 列 有 余下 的 经 批准 的 活 怕 



























































通常 称 为 附录 IA! (附录 TA 列 出 了 符合 标准 的 低 风 险 
E 成 分 )。 














在 BPD 文中 ， 防 污 涂料 被 





E 义 为 一 种 应 给 予 认可 生物 农药 产品 ， 而 将 起 杀菌 效果 




















e 187 ° 














DE 





























R$ 


的 产品 定义 为 活 愧 
然而 ， 将 物质 批准 和 列 入 附录 VIA 是 
一 级 成 员 
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D 确保 人 对 类 和 环境 的 保护 保持 高 水 平 。 


2) 协调 有 关 生 物 农药 产品 在 市 场 中 的 投放 位 置 。 























3) 欧洲 联盟 内 解除 贸易 壁垒 。 


从 历史 上 看 , 按照 
欧盟 组 织 内 ， 仅 有 一 些 成 员 
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家 立法 , 防 污 产 品 已 经 作为 一 种 具体 的 法 规 问 题 来 处 
具有 此 种 情况 (截止 到 2008 年 1 月 ， 
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附录 VIA fj 
可 对 人 类 和 环境 不 可 接受 的 风险 。 此 外 ， 该 档案 必须 提供 杀生 剂 的 杀 
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报告 员 RMS) 主管 
f 员 评估 数据 并 做 出 附录 VIA 的 建议 。 一旦 
列 入 附录 VIA 中， 含有 该 杀生 剂 的 产品 应 申请 该 产品 可 能 进入 的 欧盟 
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10-2 所 示 说 明了 从 提交 将 某 种 杀生 剂 列 入 附录 VIA. 的 档案 直到 含有 该 杀生 


























& 10-1 列 出 了 为 在 防 污 产品 中 使 ) 


而 申请 上 市 的 杀生 剂 。 
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BPD 时 间 线 


























































































































向 当局 提交 根据 结论 草案 ， 欧 盟 
杀生 剂 的 委员 会 准备 关于 附录 产品 数据 包 的 
数据 包 IIA 的 法 律 提 案 提交 与 评价 
1 +12 个 月 \ 1 +15 个 月 \ 
时 间 
Q +15 个 月 P. 
v f 
当局 对 提交 的 资料 进行 杀生 剂 被 列 入 生物 产品 产品 授权 和 
评估 ， 并 对 该 物质 符合 指令 附录 LIA 中 进入 市 场 
或 不 符合 附录 LIA 的 条 
件 作 出 结论 
图 10-2 BPD 时 间 线 
表 10-1 2008 年 1 月 申请 列 入 附录 VIA 的 防 污 涂料 杀生 剂 
杀生 剂 CAS 编号 发 起 国 
Copper thicoyanate 1111-67-7 法 国 
Dicopper oxide 1317-39-1 法 国 
Copper 7440-50-8 法 国 
N'-tert-butyl-N-cyclopropyl-6-(methylthio) -1, 3, 5-triazine-2, x 
28159-98-0 和 荷兰 
4-diamine 
Dichlofluanid 1085-98-9 央 国 
Dichloro-N-[(dimethylamino) sulphonyl] fluoro-N-(p-tolyl) m 
731-27-1 芬兰 
methanesulphenamide 
bis(1-hydroxy-1H-pyridine-2-thionato-O, S) copper 14915-37-8 瑞典 
Zinc Pyrithione 13463-41-7 瑞典 
4, 5-dichloro-2-octyl-2H-isothiazol-3-one 64359-81-5 挪威 
Zineb 12122-67-7 爱尔兰 
Tralopyril 122454-29-9 央 国 
产品 授权 程序 
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yo 


纳入 附录 VIA 中 相当 
相关 数据 , 产品 的 档案 


此 外 ， 


的 声称 可 














杀生 剂 在 附录 VIA 中 列 出 后 ， 在 欧盟 国家 ， 生 产 商 为 占据 市 场 ， 所 有 含有 该 杀 
生 剂 的 防 污 产 品 均 申请 授权 。 
1 使 在 更 小 的 程度 上 , 撰写 并 提交 产品 许可 申请 的 原则 是 一 个 将 某 一 活性 成 分 申请 
的 过 程 。 产品 的 数据 应 当 提 交 至 该 产品 将 要 上 市 的 国家 当局 。 利用 
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应 该 证 明 该 产品 可 以 使 用 , 且 对 人 类 和 环境 没有 不 可 接受 的 风险 。 









































真实 的 情况 。 





档案 应 显示 该 产品 的 有 效 性 并 能 满足 其 要 求 。 如 果 ， 例 如 某 市 场 销 售 的 防 污 涂料 
以 保持 船体 免 受 如 了 藤 壶 等 便 质 污 损 的 损害 ,就 应 该 提供 一 项 研究 用 来 证 明 这 是 
















































































e 189。 


























制定 框架 
并 不 是 单单 为 某 一 产品 申请 授权 , 授权 应 该 包括 一 类 类 似 组 成 成 分 、 风 险 性 和 有 效 
性 的 产品 。 例如， 申请 者 可 以 利用 制定 配方 的 概念 ， 从 而 有 可 能 对 在 一 次 申请 中 对 一 些 
类 似 的 产品 申请 授权 。 这 就 是 说 ， 产 品 的 应 用 范围 ， 如 商业 船舶 涂料 、 休 闲 渔 船 涂料 、 
渔网 涂料 ， 和 用 户 组 〈 专 业 ， 非 专业 人 士 ) 应 该 是 相同 的 。 此 外 ， 产 品 应 具有 相似 的 功 
效 水 平 。 框 架 制 定 的 一 个 例子 就 是 不 同 颜色 的 防 污 产品 的 市 场 化 。 利 用 框架 制定 的 概念 ， 
使 得 人 们 有 可 能 通过 一 次 申请 而 适用 于 整个 色彩 范围 。 通 过 引入 制定 框架 的 概念 ,密切 
相关 产品 的 授权 应 被 更 早 地 获得 , 为 申请 者 和 各 会 员 国 节省 时 间 ， 也 降低 了 授权 过 程 的 
成 本 。 
相互 认可 

某 产品 一 旦 获得 了 成 员 国 的 首次 申请 授权 ， 其 他 成 员 国 必须 通过 相互 承认 的 原则 ， 
通过 简单 的 程序 也 给 予 一 种 授权 。 这 就 意味 着 ， 如 果 一 个 成 员 国 给 予 了 授权 ， 其 他 成 员 
司 也 必须 给 予 授权 ， 除 非 具 备 非常 正当 的 理由 。 
有 关 局 和 业内 人 十 都 认为 ， 地 方 性 监管 的 BPD 应 提供 比 国家 一 级 监管 水 平 更 多 
防 污 涂料 产 品 的 优点 。 当 其 制定 范畴 可 以 包含 全 部 国家 ， 而 不 需要 度 身 为 每 个 拥有 自 1 
的 规 管 制度 的 国家 订 造 的 时 候 ， 制 定 一 个 营销 策略 是 比较 简单 的 。 不 得 不 认识 到 ， 是 区 
域 化 而 不 是 个 别 国 家 为 涂料 企业 提供 了 机 会 ， 以 简化 地 区 分 类 ， 从 而 无 论 是 在 认 知 还 是 
管理 市 场 方面 《如 物流 和 采购 等 实际 问题 ) 达到 更 有 效 地 经 营 效果 。 


10.3.2 三 丁 基 锡 立法 


20 世纪 80 年 代 ， 人 们 认识 到 在 法 国 阿尔 卡 雄 湾 三 丁 基 锡 化 合 物 使 用 量 的 增加 对 牡 
是 和 其 他 野生 软体 动物 物种 的 生存 造成 严重 的 危害 , 欧盟 提出 相关 立法 以 限制 含有 这 些 
剧 毒化 合 物 的 防 污 涂料 的 使 用 。 
通过 “销售 和 使 用 指令 ”， 例 如 含有 三 丁 基 锡 有 机 锡 化 合 物 CTBT) 的 用 于 游艇 防 
污 的 产品 自 20 世纪 80 年 代 在 许多 国家 被 禁止 使 用 。1999 年 ， 欧 盟 修改 通过 了 一 项 指 
令 ， 即 禁止 销售 及 在 不 足 25m 高 的 船舶 上 使 用 三 丁 基 锡 类 涂料 ， 同 时 也 制定 了 该 类 涂 
料 的 其 他 使 用 限制 。 

AFS 公约 通过 后 ， 得 到 进一步 的 修改 ，2003 年 1 月 1 日 起 ， 在 欧盟 ， 任 
禁止 使 用 有 机 锡 类 涂料 。 

此 外 ，2003 年 ， 欧 盟 理 事 会 条 例 规 定 自 2003 年 7 月 1 日 起 禁止 任何 成 员 国 使 用 
丁 基 锡 化 合 物 类 防 污 涂料 。 因 此， 凡是 莽 挂 欧盟 旗帜 的 任何 船只 都 不 得 使 用 任何 含有 三 
丁 基 锡 防 污 涂料 ， 即 使 在 欧盟 边境 以 外 也 不 得 使 用 。 与 此 同时 ,该 项 立法 规定 ， 自 2008 
年 1 月 1 日 起 禁止 欧盟 船只 使 用 以 活性 三 丁 基 锡 为 基础 的 任何 防 污 涂料 , 并 禁止 任何 入 
境 欧洲 港口 的 船体 外 侧 携带 有 以 活性 三 丁 基 锡 为 基础 的 防 污 涂 料 。 图 10-1 所 示 说 明了 
欧洲 立法 对 三 丁 基 锡 类 防 污 涂 料 禁 令 的 各 个 重要 日 期 。 

总 的 来 说 ， 欧 盟 理事 会 条 例 调整 各 个 成 员 国 而 处 于 更 好 的 状态 ， 以 批准 AFS 公约 。 
然而 到 2009 年 3 月 1 日 ， 欧 洲 联 盟 27 个 成 员 国 中 仅 有 16 个 批准 了 AFS 公约 。 
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10.4 ” 防 污 产品 的 国家 立法 


下 面 概述 了 世界 许多 国家 的 立法 类 型 (本 书 不 想 袭 述 , 因为 这 将 超出 本 书 的 范围 ) 。 
羊 细 资 料 可 以 参见 官方 网 站 。 这 几 个 行业 术语 是 官方 在 防 污 涂料 产品 投放 到 市 场 之 前 用 
来 限定 涂料 产品 各 种 要 求 的 。 下 列 定义 适用 于 描述 各 种 国家 立法 办 法 : 

1) 通知 是 当局 通知 某 种 产品 上 市 的 过 程 。 其 主要 包括 产品 安全 数据 表 和 在 特定 情 
况 下 制定 的 详细 配方 信息 。 相 对 于 登记 程序 ,标准 的 做 法 是 在 防 污 产品 上 市 前 和 当 产 品 
被 通知 上 市 时 。 
20 其 次 是 官方 授权 产品 在 特定 市 场 中 的 销售 。 注 册 过 程 包括 制造 商 提供 的 关于 疡 
品 的 详细 数据 信息 的 申请 ， 该 数据 的 信息 不 仅仅 包括 产品 的 配方 、 安 全 数据 表 和 标签 ， 
还 包括 了 产品 对 人 类 健康 和 环境 风险 的 评估 。 当 局 对 数据 进行 评估 ， 并 从 产品 正常 使 用 
风险 角度 来 决定 该 产品 是 否 可 以 被 接受 。 评 估 之 后 ， 批 准 上 市 ， 并 给 予 该 产品 一 个 批准 
号 。 按 照 国家 登记 制度 , 在 当局 评估 产品 且 给 予 批准 号 之 前 , 该 防 污 产 品 不 得 上 市 销售 。 
10.4.4 欧洲 国家 
到 2014 年 , 欧盟 成 员 国 可 继续 在 其 市 场 上 使 用 他 们 当前 使 用 的 具体 防 污 产品 体系 。 
这 就 意味 着 ， 目 前 欧盟 成 员 国 既 可 以 实施 生物 农药 产品 指令 (BPD) ， 也 可 以 按照 现行 
做 法 继续 进行 。 然 而 ， 由 于 现在 存在 各 种 不 同 程度 的 要 求 ， 目 前 尚 不 明确 。 有 些 国家 结 
合 防 污 产品 的 登记 体制 , 有 他 们 自己 专门 的 规定 制度 , 而 其 他 国家 仅仅 是 遵照 通知 规定 。 
此 外 ， 一 些 国家 从 未 有 过 专门 适用 于 防 污 产品 的 当前 立法 ， 但 处 于 执行 BPD 的 一 些 或 
所 有 规章 制度 的 过 程 中 。 

欧盟 国家 采用 以 下 三 种 不 同 的 监管 制度 : 

1) 目前 不 存在 专门 关于 防 污 产 品 的 登记 要 求 。 

BPD 的 一 部 分 要 求 得 到 落实 ， 诸 如 有 关 标 签 和 通知 至 毒物 中 心 的 要 求 。 这 些 国 家 
将 继续 没有 要 求 地 执行 , 直到 用 于 防 污 产品 的 活性 物质 被 允许 列 入 附件 VIA 中 。 截止 到 
2008 年 1 月 ， 这 适用 于 奥地利 ， 保 加 利 亚 ， 捷 克 共 和 国 ， 塞 浦 路 斯 ， 丹 麦 ， 爱 沙 尼 亚 ， 
法 国 ， 德 国 ， 和 希腊， 匈牙利 ， 意 大 利 ， 拉 脱 维 亚 ， 立 陶 宛 ， 卢 森 堡 ， 挪 威 〈 非 欧盟 ) ， 
波兰 ， 和 葡萄 牙 ， 斯 洛 伐 克 ， 斯 洛 文 尼 亚 和 西班牙 。 
用 于 防 污 产品 的 国家 立法 。 

BPD 中 一 些 有 关 防 污 要 求 已 经 生效 ， 从 而 改变 了 现 有 的 防 污 立 法 。 各 成 员 国 仍 像 
以 前 一 样 继续 执行 现 有 防 污 产品 的 登记 程序 ， 虽 然 数 据 要 求 可 能 已 经 改变 。 截 至 2008 
年 1 月 ， 这 也 适用 于 比利时 ， 爱 尔 兰 ， 马 耳 他 ， 荷 兰 ， 瑞 典 和 英国 。 瑞 士 〈 非 欧盟 成 员 
HD) 获得 了 基于 详细 信息 的 防 污 涂料 产品 的 市 场 准 入 许可 。 

3) BPD 的 所 有 内 容 已 被 纳入 国家 防 污 立 法 ， 以 使 其 完全 与 BPD 的 要 求 保持 一 致 。 

芬兰 作为 一 个 成 员 国 ， 已 经 决定 贯彻 落实 BPD 的 全 部 条 例 。 
当 应 用 于 防 污 产品 的 活性 物质 被 批准 之 前 ， 欧 盟 许 多 国家 内 的 情况 也 是 多 种 多 样 。 
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e 191 ° 























TRE? 
































一 些 
污 涂料 
8i 





已 经 做 出 对 使 ) 


国家 只 允许 在 防 污 产 品 中 使 ) 
中 的 使 用 。 
没有 有 关于 防 污 涂料 的 登 














j 某 些 特 定 物质 , 而 
FE 物质 是 否 能 被 使 用 也 依赖 于 
美 记 立 法 ， 但 是 禁止 在 休闲 船上 只 中 使 ) 


此 他 国家 















































ARTI 







































































已 经 禁止 该 活性 





FE 物质 在 防 














其 在 防 污 产 品 中 的 浸出 率 。 


某 种 活性 物质 ， 


TX 
此 外 ， 

















已 经 禁 











在 休闲 船只 上 的 防 污 涂料 中 铜 的 浸出 率 


























AERE RETE) 
越 来 越 多 。 





TERI 


的 限制 。 瑞 典 东海 岸 地 区 

















含有 生物 农药 的 防 污 涂料 。BPD 实施 后 , 所 有 欧盟 成 员 国 














的 统 


立法 会 





10.4.2 美国 





在 美国 ， 











联合 管制 条 
署 ( 美 国 环 

















防 污 涂料 被 认为 是 一 种 抗菌 农药 产品 ， 受 到 杀生 剂 、 




















杀 真 菌 剂 和 灭 鼠 剂 的 








列 限制 。 防 污 涂料 在 美国 上 市 销售 之 前 ， \ 须 首先 获得 





该 产品 
































以 国家 级 被 
求 。 Fy Sg i 





























登记 。 在 美国 一 些 特 定 的 州 ， 产 品 上 市 之 前 可 能 会 经 历 更 



































司 环 境 保 护 





RE) 的 审批 。 当 产品 获得 美国 环保 署 授予 的 联邦 一 级 产品 称号 后 ， 才 可 以 
加 严格 的 准 入 要 








区 甚至 可 以 选择 使 用 没有 注册 的 防 污 产品 。 美 国 环保 署 注册 












































个 逐 级 分 层 











的 过 程 ， 如 有 果 其 关注 的 产品 数据 。 














一 级 审核 





么 不 需要 再 制作 并 提交 更 多 的 数据 。 相 反 ， 如 果 刀 
起 关注 度 的 上 升 ， 
这 与 欧盟 BPD 计划 不 同 ， 





We El, 
个 产品 是 















































水 平 提高 了 ， 将 需要 更 多 
中 ， 仅 需要 少量 且 保 守 的 数据 就 足以 证 明 其 关注 程度 



































是 可 以 被 接受 的 ， 那 





























EB RAH, tet 
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保守 数据 引 














那么 需要 在 第 二 级 审核 中 提交 更 多 的 产品 数据 ， 
BPD 计划 需要 更 为 广泛 的 数据 集 。 


































































































以 完善 


其 风险 评估 。 

















产品 注册 的 要 求 毒 理学 




































































数据 ， 人 类 接触 ， 环 境 接触 ， 环 境 结果 ， 产 品 化 学 性 质 ， 化 学 残留 物 和 功效 。 有 效 成 
分 的 常用 数据 及 配套 产品 的 具体 数据 都 是 必须 的 。 对 所 提交 产品 数据 进行 评估 ， 可 以 
得 知 当 产 品 在 标签 上 注 明 的 条 件 下 使 用 时 ， 该 产品 是 否 对 工作 人 员 、 人 类 健康 和 环境 
具有 不 可 接受 的 风险 。 

近日 相关 组 织 对 1984 4E 11 月 1 日 前 登记 的 化 学 产品 必须 进行 重新 评估 和 重新 登 
id, 以 符合 现代 安全 标准 和 数据 要 求 。 氧 化 亚 铜 即 为 该 重新 登记 程序 和 过 程 的 化 学 物质 ， 
并 在 2010 年 完成 。 此 外 ， 登 记 审 核 程序 已 经 启动 ， 其 涵盖 了 所 有 经 批准 的 农药 ， 确 保 
定期 重新 评估 ， 以 确定 该 产品 仍 可 以 安全 使 用 。 






































10.4.3 mex 


正如 在 














受到 有 害 生物 控制 产品 法 的 制 














约 ， 
污 涂料 











污 产 品 ， 


加 拿 大 卫生 部 有 害 生 物 管 
才能 在 加 拿 大 进口 、 
保 署 要 求 的 数据 集 。 
证 明 ， 该 产品 对 人 类 健康 和 环境 不 构成 不 可 接受 的 风险 。 
都 必须 每 15 年 一 次 地 进行 






































美国 , 防 污 涂料 被 认为 是 抗 微生物 农药 产品 ， 

里 协调 局 (虫害 防治 管理 局 〉 管 五 
生产 、 销 售 和 使 用 。 产 品 生 产 商 
经 虫害 防治 管理 局 认真 审查 所 提交 的 数据 ， 











里 规 



























































以 确定 是 












































循环 重新 评估 ， 确 保 使 ) 











行 审查 而 继续 使 ) 























为 40mg/cm”。 


e 192° 


E。 获 得 批准 
必须 提交 一 个 类 似 于 美国 环 
否 有 足够 证 据 
所 有 的 杀生 剂 和 下 文 提 到 的 防 
现行 的 标准 和 科学 方法 进 
量 的 最 大 值 





该 产品 的 安全 性 。 加 拿 大 已 经 限制 了 防 污 涂料 中 铜 释放 含 





的 防 























10.4.4 ”澳大利亚 


在 澳大利亚 ， 防 污 涂 料 


到 1994 年 制定 的 农业 和 
兽药 管理 局 CAPVMAO 
整套 科学 数据 (其 详细 程 
确保 产品 具有 适当 的 标识 ， 





















































Mae H DE 














医 化 学 品 法 (Agvet， 


























o 
第 10 章 立法 对 防 污 产品 的 影响 @ 











被 认为 是 一 种 农药 化 学 品 。 防 污 涂料 的 生产 、 供 应 和 销售 受 





























1994) 的 规 管 ， 由 澳大利亚 农药 管理 和 














司 管理 。 注 册 一 种 防 污 涂料 产品 时 ， 必 须 向 APVMA 提交 一 











依赖 于 申请 类 别 ) 并 














和 环境 是 安全 的 。 在 澳 大 不 





WW, tees 


按照 标签 上 的 说 明 使 用 所 登记 注册 的 产品 时 ， 其 对 人 类 健康 
E 要 的 问题 就 是 产品 的 功效 。 根 据 在 非 澳大利亚 水 域 














其 评估 ,在 这 个 信息 的 基础 上 , APVMA 
























































产生 疗效 的 数据 类 型 的 不 同 ， APVMA 可 能 需要 根据 澳大利亚 具体 的 指导 ， 其 在 澳 大 利 


亚 水 域 的 疗效 。 
10.4.5 ”新西兰 
芷 农药 法 登记 /批准 防 



































污 涂料 产品 之 前 ， 











1996 年 颁布 的 有 害 物质 和 新 生物 体 法 



































CHSNO 法 ) 规范 管理 。2004 年 ，HSNO 法 管理 规范 已 经 注册 的 防 污 涂料 产品 。2004 











年 以 后 新 西 兰 注册 的 涂料 产品 已 获得 HSNO 法 的 批准 通过 。 新 西 兰 环境 风险 管理 
(ERMA) 根据 HSNO 法 评估 、 批 准 有 害 物质 ， 并 控制 有 害 物质 的 使 用 条 件 ， 以 管理 






































对 环境 造成 的 风险 ,用 户 必 























批准 注册 存在 差别 (ACVM 
售 和 使 用 。 目 前 ，ACVM 






































规定 的 数据 包 类 似 ， 并 应 当 








予 一 个 批准 号 码 。 


其 对 防 污 涂料 的 批准 与 1997 4 





，1997) . iX 


须 遵 照 这 些 条 件 。.HSNO 法 将 防 污 涂料 作为 一 种 有害 物质 ”， 
F 颁 布 的 农业 化 合 物 和 兽药 法 (ACVM 法 ) 对 防 污 涂料 的 
控制 了 农药 化 合 物 和 兽药 的 进口 、 生 产 、 销 










































































Au a 
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10.4.6 ”中 国 香港 地 区 














法 正在 修订 ， 被 定义 为 农药 化 学 品 的 防 污 涂料 也 是 其 中 的 一 
部 分 。 当 一 种 防 污 涂料 申请 ACVM 法 的 批准 时 ， 所 要 求 提 交 的 数据 包 与 澳大利亚 立法 
按照 ACVM 法 提交 该 数据 。 获 ACVM 法 批准 的 商品 可 被 授 


























在 中 国 香港 地 区 , 防 污 涂料 被 视 为 农药 , 并 受 农药 控制 条 例 的 控制 , 该 条 例 由 农业 、 










































































渔业 和 自然 管理 团 管 理 。 防 污 产 品 ， 























防 污 产品 的 配方 符合 注册 规定 的 活性 物质 的 最 








须要 获得 相应 使 用 许可 证 。 


10.4.7 “日 本 














本 涂料 制造 商 协会 〈JPMA 


赞助 会 员 或 非 会 员 公司 检 查 涂料 制造 和 销售 情况 , 为 国际 海事 组 织 公 约 的 遵守 情况 提供 





















































必须 登记 后 才能 在 中 国 香港 地 区 进口 、 供 应 、 销 售 和 
使 用 。 可 在 防 污 产品 的 登记 表 中 找到 ， 关 于 其 活性 成 分 和 浓度 限 值 的 详细 资料 。 只 要 某 
高 限制 浓度 ， 则 该 产品 不 需要 注册 , 但 必 


































































































在 日 本 ， 对 防 污 产品 的 注册 没有 要 求 。 但 是 ， 防 污 涂 料 中 只 允许 含有 由 经 济 、 贸 易 


和 工业 部 CMETD 批准 的 杀生 剂 ， 造 船 工 业 必 须 注册 上 市 〈 即 MITI 列表 ) 。 然 而 ， 日 



























































) 已 经 制定 了 一 个 




















律 管理 计划 “通过 由 JPMA 普通 会 员 ， 




































































信息 和 相关 资料 ， 提 交 至 船舶 主管 人 员 ， 政 府 机 关 和 其 他 有 关机 构 ”。 关 于 防 污 涂料 及 
































其 杀生 剂 的 立法 倡议 ， 是 





种 涉及 政府 和 工业 











的 发 展 过 程 。 


e 193 ° 


























10.5 ”影响 防 污 产品 的 其 他 立法 


解决 防 污 涂料 的 销售 和 使 用 具体 情况 的 立法 , 是 重视 从 

















alin 





有 本 类 产 



































品 监管 工作 的 人 们 





的 焦点 。 然 而 ， 许 多 其 他 法 律 文书 一 般 规 范 管理 化 学 制剂 。 这 些 立 法 具有 相关 性 ， 并 不 























是 因为 这 些 产品 都 是 











这 个 范围 太 广 泛 以 至 于 无 法 了 解 这 些 立 法 各 项 规定 的 详情 。 相 反 ,， 如 果 想 要 获得 更 






































用 于 防 污 目 的 的 ， 而 是 因为 它们 都 是 化 学 制剂 。 





























多 详尽 的 知识 ， 建 议 读者 探讨 立法 的 具体 内 容 。 | 


















































界 各 国都 正在 趋 于 实施 原则 和 目标 相 类 似 的 立法 。 
10.5.1 危险 物质 指令 























和 危险 物质 指令 适用 于 纯化 学 品 和 化 学 品 混合 物 〈 制 剂 ) ， 


该 指令 列 出 了 被 认为 是 危险 品 























研发 和 营销 一 种 防 污 产 品 时 ， 必 须 考虑 到 这 些 内 容 。 尽 管 这 是 欧洲 立法 的 例子 ， 但 是 世 


它们 都 将 进入 欧盟 市 场 。 














的 化 学 物质 或 制剂 的 种 类 。 这 些 种 类 中 有 些 ， 但 并 不 是 全 








部 ， 与 化 学 危险 符号 /代码 有 关 ， 意 味 着 ， 该 物质 有 可 能 对 人 类 或 环境 产生 不 利 影响 。 


指令 附录 工 列 出 的 有 害 物 质 或 制剂 的 种 类 减少 为 一 种 或 几 种 ， 寺 


保管 指令 附录 工 中 图 




















I 出 的 有 害 物质 的 公共 数据 库 。 

















FEE 





更 新 。 欧 洲 委 员 会 


























于 防 污 产 品 为 化 学 制剂 ， 它们 属于 危险 物质 指令 范围 。 因 此 ， 





重要 的 是 考虑 该 制 


剂 的 分 类 ， 以 确定 其 是 否 是 可 以 被 接受 的 。 例如， 可 将 非法 进入 市 场 的 一 般 公共 化 学 制 














剂 分 为 有 毒 或 剧 毒 



































o 目前， 由 全 球 统一 分 类 系统 和 化 学 标签 系统 (GHS) 负责 指令 中 化 





学 物质 的 分 类 和 标签 规定 。 后 者 正 是 为 统一 世界 各 地 多 种 分 类 和 标签 方法 ,而 产生 的 多 
边 全 球 性 协议 的 产物 。 








10.5.2 REACH 法 规 


REACH 是 一 




















欧洲 使 用 化 学 物质 及 相关 业务 线 内 的 所 有 活动 。REACH 的 目的 是 通过 更 好 更 早 地 识别 
化 学 物质 的 内 在 属性 ， 而 提高 对 人 类 和 环境 保护 的 水 平 。 同 时 ， 应 该 
力 。 相 对 于 早起 化 学 品 法 规 ，REACH 法 规 在 管 








业 的 创新 能 力 和 竞争 
























































个 新 的 关于 化 学 品 及 其 安全 使 用 的 欧洲 共同 体 立法 。 
质 的 注册 、 评 估 、 授 权 及 其 限制 使 用 。 这 项 新 立法 于 2007 年 6 月 1 





它 涉及 对 化 学 物 
日 生效 ， 适 用 于 在 






























































提供 化 学 物质 的 安全 信息 方面 ， 发 挥 着 更 强大 的 作用 。 在 芬兰 赫尔辛基 ,制造 商 和 进 





















































商 将 必须 收集 其 经 营 的 化 学 物质 的 属性 信息 ， 方 能 允许 他 们 的 安全 处 理 该 物质 ， 并 在 





























欧洲 化 学 品 管理 局 


























加 强 欧 盟 化 学 品 工 

















理化 学 品 的 风险 和 










































































(ECHA) 管理 的 中 央 数 据 库 中 登记 注册 。 该 法 规 还 要 求 ， 在 确定 好 




















合适 的 替代 品 时 ， 逐 步 奉 代 高 危险 的 化 学 品 。 自 2007 年 6 月 1 















































渡 期 中 ，REACH 法 规 将 逐步 被 使 用 。 
其 他 相关 的 欧洲 指令 ， 如 










































































化 学 物质 的 使 用 ， 


- 194° 














日 起 ， 





在 超过 11 年 的 过 


那些 关于 制定 安全 数据 表 的 法 规 ， 限 制 销 售 的 指令 ， 某 些 
E 在 被 逐步 废除 ， 他 们 的 规则 和 规定 被 纳入 到 REACH 法 规 中 。 





10.6 未 来 发 展 趋势 


随 着 全 球 航运 活动 越 来 越 多 ， 防 污 涂料 的 使 ) 
分 布 在 亚洲 , 包括 防 污 涂料 在 内 的 化 学 产品 的 使 用 
主 ， 预 计 未 来 在 亚洲 将 会 
用 。 此 外 ，AFS 公约 决议 3 中 “邀请 ”各 个 成 员 
的 防 污 涂料 。 现 在 ， 大 多 数 
药 产品 、 联 合 杀生 剂 、 杀 真菌 剂 和 灭 鼠 剂 ， 在 欧洲 使 用 


的 市 场 主 要 


引起 了 全 球 范 围 的 


























上 使 用 











H 28 SH 





第 10 章 立法 对 防 污 产 品 的 
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定 了 一 些 关 于 含有 生物 杀生 剂 的 防 污 产 品 的 新 要 求 。 研 究 开发 了 一 种 新 型 涂料 ， 却 在 市 
场 推出 该 产品 时 发 现 防 污 涂 料 中 使 用 的 杀生 剂 是 违法 的 ， 这 种 研究 将 是 毫 无 意义 的 。 
此 任何 一 种 新 的 防 污 涂料 的 开发 不 能 仅仅 考虑 到 技术 和 市 场 方面 , 更 应 该 关注 该 产品 的 
立法 要 求 。 在 研发 一 种 可 持续 的 产品 ， 并 使 其 能 够 满足 市 场 各 方面 的 要 求 时 ， 市场、 技 
术 和 立法 都 是 需要 考虑 的 因素 ， 它 们 具有 同等 重要 的 作用 。 

10.7 进一步 的 信息 和 建议 





如 下 几 个 互联 网 网 站 包含 了 关于 规范 防 污 涂料 的 销售 和 使 
要 想 获得 某 种 特定 产品 或 物质 的 建议 , 7 
家 中 央 机 关 是 处 理 环境 
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http://www. fouling-atlas.org/index.php?option=com_content&task=view&id=23 &Itemid 
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10.7.2 


欧盟 委 


杀生 产品 指令 和 指 
员 会 -DG 环境 : 


令 的 导言 


: ec.europa.eu/environment/biocides/index.htm 。 
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海洋 防 污 涂 层 和 防 污 技术 | 


欧洲 化 学 品 局 : ecb.jrc.it/biocides。 
经 济 合 作 与 发 展 组 织 环 境 局 : www.oecd.org/department/0, 2688, en 2649 32159259. 
1111.1, 00html, 


10.7.3 ”进行 风险 评估 的 工具 
遵守 现今 的 防 污 法 规 需 要 进行 风险 评估 。 风 险 评 估 工 具 可 以 在 以 下 链接 找 至 
注意 的 是 ， 这 些 工具 在 生物 产品 指令 范围 内 提交 数据 时 都 是 被 认可 的 。 
MAMPEC 是 用 来 评估 使 用 防 污 涂料 时 活性 成 分 的 环境 浓度 的 工具 。 该 工具 可 以 在 
以 下 两 个 网 站 上 找到 : www.cepe.org; https://delftsoftware-wldelft.nl 然后 到 downloads 
中 下 载 。 
EUSES 用 于 一 般 进 行 风险 评估 ， 并 可 以 在 ECB 的 网 站 上 找到 : ecb.jre.it/euses。 
环境 风险 评估 中 使 用 标准 排放 情景 。 防 污 产品 制造 商 和 防 污 产品 的 活性 物质 供应 商 
明显 感 兴趣 的 是 产品 类 型 21 的 排放 情景 。 这 种 情景 可 以 在 ECB 网 站 上 找到 : 
ecb.jrc.it/biocides/documents 。 


10.7.4 通用 法 规 
通过 下 面 的 链接 ， 你 可 以 搜索 任何 已 经 或 是 在 欧盟 强制 执行 的 法 规 : http://eur- 


lex.europa.eu/en/index.htm. 
(1) REACH 
关于 欧盟 新 化 学 品 法 规 的 拓展 信息 ，REACH， 可 在 以 下 网 站 上 找到 : 
http://echa.europa.eu. 
(2) GHS 
使 用 以 下 链接 ， 找 到 更 多 关于 全 球 统 一 分 类 和 标签 的 化 学 品 的 信息 : 


http://www.unece.org/trans/danger/publi/ghs/ghs welcome e.html. 


10.8 fille 


ACVM Act ”农业 化 合 物 和 兽医 药品 法 1997 (Agricultural Compounds and Ve terinary 
Medicines Act 1997) 

AFS 防 污 系统 CAnti-Fouling System) 

Agvet code ”农业 和 兽医 化 学 品 法 典 1994 (Agricultural and Veterinary Chemicals 
Code Act 1994) 

APVMA 澳大利亚 农药 和 兽药 管理 局 CAustralian Pesticides and Veterinary 
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BPD 杀生 制品 指令 CBiocidal Products Directive) 
CEPE 欧洲 涂料 ， 印 刷 油墨 和 艺术 家 的 颜料 工业 (The European Paint, 


Printing Ink and Artists’ Colours Industry 
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丹麦 环境 保护 署 (Danish Environmental Protection Agency? 
欧洲 化 学 品 管理 局 (European Chemicals Bureau) 
































欧洲 化 学 品 管理 团 (European Chemicals Agency) 

新 西 兰 环境 风险 管理 局 (Environmental Risk Management Authority 
New Zealand) 

欧盟 (The European Union? 

欧盟 物质 评价 系统 (The European Union System for the Evaluation of 
Substances) 

联邦 杀 虫 剂 、 杀 菌 剂 、 杀 鼠 剂 法 (Federal Insecticide, Fungicide, and 
Rodenticide Act) 

全 球 统 一 分 类 和 标签 制度 © Globally Harmonized System of 
Classification and Labelling ) 

有 害 物质 和 新 生物 法 1996 (Hazardous Substances and New Organisms 
Act 1996) 

到 际 海事 组 织 (The International Maritime Organization) 

日 本 涂料 生产 商 协会 〈Japan Paint Manufacturers’ Association) 

预测 海洋 防 污 剂 在 环境 中 浓度 的 模型 (Marine Antifoulant Model to 
Predict Environmental Concentrations) 

经 济 、 贸 易 和 工业 部 (Ministry of Economy， Trade and Industry) 
虫害 控制 产品 法 (Pest Control Products Act) 

害虫 管制 局 (Pest Management Regulatory Agency) 

农药 条 例 133 款 (Pesticide Ordinance Cap. 133) 

注册 、 评 估 、 授 权 的 化 学 品 (Registration， Evaluation and Authorisation 
of Chemicals) 

发 起 成 员 国 〈Rapporteur Member State) 

= JÆ% (Tri-Butyl Tin) 

美国 环境 保护 署 (United States Environmental Protection Agency) 
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第 11 章 
从 制药 业 受 到 局 发 ， 开 发 
新 的 海洋 防 污 材料 


L Mårtensson Lindblad, 现 典 哥德堡 大 学 





摘 要 : 对 于 理想 的 防 污 物质 的 研究 已 经 有 一 个 很 长 的 历史 . 在 忽视 职业 健康 和 环 
境 问题 的 年 代 , 防 污 效率 是 唯一 需要 考虑 的 因素 , 但 在 最 近 的 三 十 年 里 有 了 极 大 的 改变 。 
现在 我 们 必须 要 明确 这 个 领域 的 监管 构架 来 确保 安全 并 且 要 与 实际 经 济 效益 结合 起 来 。 
制药 业已 经 成 功 地 把 有 效 性 、 安 全 性 和 经 济 效益 结合 了 起 来 ， 科 学 研究 、 工 业 发 展 和 监 
管 架构 共同 建立 了 新 的 科学 和 开发 了 新 的 更 安全 的 产品 。 如 今 , 新 防 污 物质 的 研究 从 制 
药 业 分 享 了 很 多 经 验 ， 比 如 生物 学 上 的 知识 、 控 制 释放 系统 、 生 产 成 本 和 怎样 确保 消费 
者 (人 或 环境 ) 的 安全 。 

关键 词 ， 产 品 开发 、 监 管 构架 、 防 污 物质 、 医 药 、 生 物 分 析 、 神 经 北 质 受 休 。 


11.1 35| 言 




















9 从 人 类 利用 海洋 运输 起 就 存在 着 海洋 生物 污 损 的 问题 ,海洋 是 无 边 无 际 的 , 过 去 
没有 意识 到 行业 相关 物品 健康 保障 ， 除 去 在 船体 上 生长 的 海洋 生物 使 用 的 方法 是 用 铬 、 
求 、 人 砷 等 有 毒化 合 物 。 一 般 毒 性 很 大 的 化 合 物 能 够 有 效 地 杀 死 所 有 的 附着 的 生物 ， 不 管 
是 绿 汇 、 细 菌 还 是 无 疹 椎 动物 。 但 我 们 渐渐 意识 到 ， 那 些 不 是 我 们 需要 除去 的 生物 ， 同 
时 人 类 上 自己 都 可 能 会 受到 防 污 物质 的 影响 , 新 的 监管 要 求 相 继 出 台 要 求 寻找 新 的 物质 能 
够 满足 新 的 要 求 ， 而 如 何 找到 这 些 物 质 在 50 年 前 就 已 经 提出 来 了 : 

BREN FA BGA BORAT ERAGE FRAT ERAGE FLED 
AK, ENLAICMEMR EARS GHEE TEAM TH, HORL RE FAAAYIR 
AF IEA. 

然而 我 们 现在 非常 清楚 有 毒 涂 料 , 特别 是 关于 使 用 三 丁 基 锡 的 年 代 , 并 非 没 有 并 发 
症 。 但 我 们 现在 有 新 的 解决 方法 或 者 我 们 要 用 不 同 的 方法 来 重新 使 用 相同 的 知识 吗 ? 

第 一 个 问题 的 答案 是 有 的 , 我 们 已 经 提出 了 新 的 解决 方法 。 但 对 于 第 二 个 问题 是 否 
定 的 , 我 们 仍然 在 使 用 铜 并 且 一 定 程度 要 逊 于 杀生 剂 在 大 部 分 船体 和 其 他 海洋 设施 的 效 
果 。 我 们 花费 了 很 大 的 精力 ， 现 在 有 了 各 类 繁多 的 有 比较 高 效果 和 效率 的 现代 的 涂料 ， 
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昌 是 生物 部 分 两 侧 的 问题 依旧 没有 解决 。 为 什么 会 这 样 ? 我 们 可 以 推测 ， 一 个 有 可 能 的 
因素 是 生物 污 损 是 一 个 需要 多 学 科 共同 研究 的 内 容 , 因此 不 适合 传统 的 学 术 研 究 和 超出 
了 涂料 工业 的 范围 了 。 然 而 ， 在 1952 年 就 提出 来 没有 不 同 领域 的 能 力 无 法 解决 生物 污 
损 的 问题 : 
4BGHR-VT4EDER. MEUS RUFUS. URGE ROLAUE, HAERERAA 
AE IURE, 
当今 世界 , 如 果 我 们 用 结构 化 方法 从 事 生 物 污 损 研究 , 不 仅仅 是 需要 研究 一 般 的 海 
洋 生物 或 者 涂料 配方 需要 能 力 ， 还 有 各 个 分 文学 科比 如 生态 病毒 理学 、 分 子 生物 学 和 表 
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RE. K| 11-1 展示 了 三 个 相互 影响 的 因素 。 
管理 



































图 11-1 三 元 关系 图 
YE: 这 三 个 主要 因素 都 影响 着 新 防 污 物质 的 开发 。 管 理 部 门 旨 在 保护 人 类 与 环境 ， 他 们 的 责任 是 对 直接 生产 者 
进行 监管 ， 必 须 使 生产 者 满足 监管 要 求 。 研 究 者 作为 概念 的 提出 者 ， 由 于 不 清楚 市 场 和 监管 要 求 ， 对 于 开 
发 产品 选择 正确 的 策略 与 物质 的 能 力 不 是 很 高 。 随 着 三 者 之 间 更 多 的 交流 ， 可 以 创造 一 个 更 好 的 创新 环境 。 

































































11.2 ”三 元 关系 


三 元 关系 是 由 三 个 主要 因素 和 三 个 不 同 的 组 分 组 成 的 。 儿 乎 所 有 的 监管 规 革 制度 都 
政府 决定 的 ， 目 的 是 保护 市 民 和 环境 ， 并 由 当局 来 实施 。 涂料 配 方 的 技术 与 知识 
与 生产 涂料 的 企业 和 不 同 的 研究 小 组 进行 探索 性 研究 相关 。 与 1952 年 的 报告 最 大 的 
同 在 于 环境 科学 的 发 展 使 得 即将 建立 的 管理 科学 被 视 为 新 的 法 律 法 规 。 研究 、 管 理 和 
产品 这 三 者 对 于 海洋 生物 污 损 领域 来 说 是 新 的 东西 , 但 在 其 他 领域 比如 制药 业 中 是 个 发 
展 完 善 的 模式 。 涂 料 配方 与 制药 试剂 中 有 对 应 的 部 分 ， 因 为 它们 的 目标 是 一 样 的 : 随 着 
时 间 推 移 控制 释放 烈性 的 化 学 试剂 。 在 两 个 领域 中 的 男 一 个 相似 点 在 于 有 害 副 作用 的 发 
生 率 是 对 管理 科学 的 发 展 起 到 唤醒 和 起 点 的 作用 。 制药 业 在 20 世纪 50 年 代 末期 发 生 沙 
利 度 胺 事件 ， 相 关 的 防 污 试剂 在 20 世纪 80 年 代 便 转 为 使 用 三 丁 基 锡 CTBT) 。 

上 述 三 者 的 最 终 目标 是 开发 新 的 低 风险 、 更 有 效 、 符 合 市 场 条 例 的 产品 。 我 们 都 希 
望 能 够 找到 方法 使 新 的 产品 在 各 方面 比 原来 的 好 ， 即 更 加 的 安全 、 更 高 的 效率 和 更 好 的 
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层 和 防 污 技术 | 








性 
不 同 的 作 ) 



































能 。 在 这 三 元 关系 中 不 同 的 位 置 对 于 产品 的 
j 。 三 者 之 间 互 相 影响 关系 的 成 功 之 处 在 于 它 指出 了 防 污 在 














F 发 都 是 同样 的 重 
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也 要 理解 到 它们 
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AE 


个 多 学 科 的 领 





域 ， 而 作为 一 个 科学 家 必须 要 将 自己 定位 于 至 少 要 理解 监管 架构 部 分 、 市 场 需 求 的 产品 




















及 科学 的 最 新 发 展 。 现 在 我 们 知道 ， 市 场 不 会 有 无 限 的 资源 ， 科 学 也 是 ， 但 社会 需求 是 
增加 更 加 安全 和 更 有 效率 的 产品 。 不 管 是 涂料 业 还 是 学 术 界 都 无 法 找到 监管 机 构 要 求 的 











新 的 物质 资源 。 现在 一 个 新 的 产品 人 














# 有 比 市 场 可 能 愿意 来 文 付 更 高 的 风险 ， 要 想 有 一 个 


提高 ， 比 如 发 现 新 的 产品 ， 所 有 的 部 门 都 要 对 于 风险 达成 一 致 和 共同 承担 风险 。 


11.5. 从 概念 到 产品 





很 多 概念 并 不 会 有 很 多 成 果 , 因为 缺乏 对 于 成 功 的 市 场 导 
念 不 会 马上 变 成 成 品 。 作 为 一 个 多 学 科 和 看 
图 11-2) 。 在 特定 时 候 可 能 


和 的 需要 1 





的 因素 组 成 的 〈 见 
缺少 的 。 由 于 各 方 
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或 者 其 至 没 














或 ， 发 展 模式 是 

















意识 到 概 


不 同 专业 不 同 互相 联系 








增加 ， 项 
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目 中 关于 生物 污 损 控 制 的 方 








能 力 有 更 好 的 结构 分 析 。 在 


产品 。 科 学 家 往往 是 概念 的 提供 
两 者 之 间 的 桥梁 ， 它 应 当 包 括 试 ) 
物 积累 的 、 细 胞 毒性 小 ， 确 保 所 用 














观点 来 看 ， 作 为 概念 的 提供 
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的 物质 不 
者 还 要 包括 确保 新 的 物质 可 能 适用 
有 致 突变 性 和 生物 累积 性 。 概 念 的 验证 是 一 个 关键 步骤 ， 介 
日 不 会 经 常 的 讨论 这 个 问题 ， 甚 至 有 时 候 被 当 作 “这 不 是 我 的 问题 ”。 一 个 能 起 作用 


会 导 


























中 一 个 会 更 加 重要 ， 


F EGG, 














但 每 


个 都 是 不 可 
































的 三 元 关系 必须 要 克服 关于 概念 验证 的 问题 ， 建 立 合作 使 概念 转化 为 产品 。 


















































概念 验证 
机 理 验 证 风险 评估 控制 释放 
新 化 学 实体 
图 11-2 ”领域 发 展 模式 





: 所 有 的 水 平方 框 为 从 概念 转化 为 产品 的 关键 过 程 。 在 这 个 过 程 
监管 与 市 场 需求 。 这 个 过 程 
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来 对 于 “概念 验证 ” 





掉 需 要 进行 对 于 资源 和 
将 概念 转换 到 市 场 需要 的 
者 ， 而 企业 是 生产 者 和 市 场 供应 者 。 概 念 的 验证 相当 于 
] 效 果 和 基本 的 毒性 测试 ， 优 先 选择 会 降解 的 、 不 会 生 
诱 变 或 结合 到 DNA 分 子 中 。 从 
于 新 的 防 污 剂 ， 并 ] 
I 新 过 程 中 的 高 风险 ， 


作者 的 
Ht Be 
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个 阻碍 可 
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能 是 对 于 需要 什么 或 者 需要 说 








E 明 什么 的 不 同 


h， 水 平方 框 的 内 容 必 须要 遵守 垂直 





方 框 中 

















AR, XXn 





的 最 好 的 描述 和 在 开发 的 过 程 中 非常 关键 的 。 会 有 一 
能 会 阻碍 或 者 停止 开发 过 程 。 


11.3.1 


生物 污 损 很 难 





KE 


没有 单一 的 解决 方案 
解决 主要 是 因为 生物 的 复杂 性 
百 万 年 的 演变 中 每 种 生物 都 能 找到 办 法 能 够 牢 和 

















问题 是 不 可 能 发 现 
Rei RAHE, f 
洋 生物 杀生 剂 则 更 
吸附 的 关键 物质 ， 这 





IN 


加 符合 逻辑 
可 能 可 以 减少 生物 杀 








LH 


所 的 防 污 物质 的 ， 
E 何 新 的 物质 都 会 有 不 同 


E m 
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也 附着 在 表 




















意味 着 新 的 分 子 成 为 了 






























































更 加 合理 。 


























的 效果 。 因 此 ， 结 合 使 
通过 更 加 精确 的 作 /) 
杀生 剂 的 使 用 。 





从 制药 业 受 到 启发 ， 开 发 新 的 海洋 防 污 材料 @ 


E. 这 种 生态 实体 的 群落 起 源 于 生活 , 数 
外。 在 我 看 来 ， 不 限制 这 个 
更 大 的 解决 方案 的 一 部 分 。 



































113.2 LRA): 合理 的 发 展 需要 多 学 科 合 作 
因为 所 有 的 生物 都 能 够 有 办 法 附着 ， 所 以 我 们 需要 找 一 些 新 的 方法 来 减少 生物 污 











损 ， 并 且 这 可 能 会 对 于 相关 的 学 科 有 着 挫 
加 对 于 传统 的 海洋 生物 和 
， 对 于 大 多 数 浓度 lum 或 之 上 的 物质 ， 








了 解 ， 并 不 断 增 









































如 果 不 证 实 作用 




















动作 用 
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表面 化 学 方 














根据 我 人 
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吸附 





























理学 的 分 子 进行 


上 果 不 知道 生物 的 吸 隐 
的 实验 是 不 够 的 。 它 应 结合 一 些 不 同 


114 问 制 药 业 学 习 


制药 业 的 一 个 重点 是 要 了 解 产 品 在 选 定 区 域内 的 生 


高 血压 的 药物 ， 我 人 





] 必 须 识别 作 | 























的 形式 ， 从 科学 的 角度 来 讲 是 不 符合 要 求 的 。 这 就 是 说 我 











标 














不 同 物质 来 减少 海 
方式 来 识别 生物 在 表面 




















] 需 要 对 于 生物 污 损 整体 上 有 一 个 
面 的 知识 。 
它们 的 抗 污 效 果 的 测试 并 不 困难 。 


] 的 经 验 ， 基 于 





门 需要 去 了 解 











存在 腾 过 或 其 他 污 损 有 机 物 上 ， 那么 仅仅 对 药 




















的 分 析 和 实验 方法 。 





























里 和 病理 























特别 是 受 体 已 经 被 证 明 是 对 于 发 展 














有 成 效 的 








可 能 是 以 系统 











特定 的 激素 或 
化 学 家 介 
物 检 测 对 目标 蛋 


rj 


出 来 ， 


























这 样 就 不 可 能 引进 这 样 的 系统 的 下 
一 般 的 如 镍 











HJ, XJ 














藤 壶 与 其 他 生物 基本 上 一 样 ， 它 们 有 多 巴 腕 、 血 ; 
经 递 质 。 蔷 壶 章鱼 胶 受 体 已 经 识别 了 并 
A. 然而 通常 我 们 不 认为 去 ! 
fF 椎 动物 专 有 的 。 

















fa pier 
































作为 


























JF 








E 的 调节 和 它 人 
以 一 个 更 有 利 的 方 


门 的 特定 受 体 



























































这 个 方法 也 可 能 ) 





标 。 当 一 个 受 体 或 离子 通道 或 酶 已 经 被 确 和 
的 方式 来 筛选 新 物质 。 有 了 分 子 生 物 学 技术 ， 我 们 能 够 对 
经 递 质 的 受 体 进行 分 离 和 发 展 生 物 检测 
] 会 创建 包含 一 个 很 大 容量 的 衍生 分 子 8 
白 进行 测试 。 有 了 这 种 方法 ， 我 人 
产量 的 系统 。 这 个 发 展 已 经 使 几乎 所 有 的 基础 生怕 
可 能 成 为 新 的 生物 测定 的 方法 。 
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究 中 。 





























AE 


蛋白 分 离 后 会 在 生物 检测 表达 
的 化 学 库 ， 而 这 可 以 通过 合适 的 生 
] 可 能 创造 一 个 结合 了 知识 和 运气 的 高 


LE 学 的 知识 和 采用 现代 技术 的 测试 系统 


E 为 药物 治疗 的 重要 


,为 了 能 够 开发 出 治疗 





的 激素 和 

















经 递 质 。 


式 来 改变 生理 输出 的 小 分 子 的 富 














bs, 那么 它 




















标 蛋 白 上 一 个 

































































种 反对 意见 是 有 太 多 和 很 大 不 同 的 海洋 生物 ， 

















究 路 线 。 然 而 物种 之 间 的 最 基本 的 生理 系统 是 相似 














经 递 质 受 体 这 样 的 系统 也 可 能 识别 



































月 系 、 组 胺 、 


标 并 执行 高 产量 系统 研究 。 
乙酰 胆 碱 以 及 可 能 




















是 已 知 的 其 他 的 ! 



























































肾上腺 过 或 肾上腺 素 可 以 作为 









































CA HEBD NF 





过 类 动物 的 受 
经 递 质 而 是 
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有 一 些 迹 象 表明 高 浓度 的 去 甲骨 上 腺 素 可 能 会 影响 藤 壶 的 沉降 和 虹 变 , 而 酚 受 拉 明 


对 于 防 沉降 的 影响 进一步 上 

















抗 剂 以 及 去 甲骨 上 腺 素 可 以 
































ERE ERZE. 所 有 结果 表 




















要 有 一 些 护理 ， 


RAT CAL 











的 支持 这 个 观点 。 然 而 ， 酚 妥 拉 明和 育 享 宾 也 被 称 为 章鱼 胶 持 
明 受 体 特 异性 的 稳定 分 析 必 须 





























究 了 长 期 的 特异 性 是 相对 于 长 期 以 呈 



































有 乳 .动物 药理 学 的 为 基础 



































的 ， 在 受 体 亚 型 之 间 有 着 一 些 很 小 的 差异 。 指 定 特异 性 需要 比较 研究 不 同 受 体 类 型 。 有 














少 有 这 样 的 研究 关于 无 并 


f 椎 动物 受 体 和 防 污 和 





鱼 胺 受 体 和 多 巴 胺 受 体 无 硝 椎 动物 的 药 天 









































研究 所 得 知 的 结果 是 不 同 的 。 














的 范围 。 反 而 ， 








些 肾 上 腺 素 化 合 物 结合 章 
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任何 特异 1 























物 学 和 药理 学 的 知识 , 特别 是 相关 研究 需要 未 来 在 这 个 领域 的 发 展 。 只 有 两 个 受 体 被 告 


E 的 要 求 必 须要 仔细 的 评估 其 















































身 的 价值 。 






































克隆 出 来 ， 是 两 个 草鱼 胺 受 体 。 
VE. ACHE AA E 

















调 差异 性 ， 




















Se 

















未 来 的 发 展 工作 中 。 关 于 美 
不 杀 死 介 虫 ， 仅 仅 是 防止 








Yo 这 并 不 意味 着 我 1 
物种 之 间 是 有 着 相似 性 的 。 我 们 从 上 











个 成 功 的 药理 





























学 结论 与 我 们 从 将 椎 动物 尤其 是 哺乳 动物 的 





目前 我 们 缺乏 的 是 关系 受 体 生 























学 方法 必须 包括 详细 的 关于 受 体 的 杀 和 












































目标 是 正确 的 受 体重 























门 需要 每 一 个 物种 特征 ， 即 使 科学 往往 强 
用 可 以 看 到 ,多巴胺 是 一 种 普 裔 存在 的 
经 递 质 ， 并 且 这 种 物质 已 经 被 用 来 开发 人 类 疾病 影响 藤 壶 水 泥 的 分 泌 。 但 是 为 了 确保 
门 需 要 更 多 的 生物 检测 方法 以 及 分 子 生 物 学 工具 需要 应 用 在 


















































其 沉降 。 我 人 





























己 经 确定 是 特异 性 
Frank 手稿 )。 同 时 ， 表 




















托 咪 定 的 一 个 新 防 污 剂 的 例子 ， 其 目标 是 找 一 个 可 逆 的 机 俏 
门 知道 美 托 咪 定 结合 受 体 ， 
模式 是 激活 游泳 动作 会 是 走 捷径 的 表面 行为 (Hasselberg 























TERI, RIEKE 

















ERREP A o Od 
细胞 中 表达 。 这 使 得 我 介 
能 够 激活 或 阻 断 受 体 
可 以 被 转移 到 一 个 表达 系统 中 ， 





























四 活性 分 子 。 
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其 效果 是 可 逆 的 ， 并 且 












































] 可 以 在 化 学 库 中 寻找 和 
































制药 和 防 污 技术 发 展 之 间 上 


























的 差异 是 生物 活性 物质 的 生命 周 




















咪 定 活性 的 受 体 已 经 被 殉 隆 出 来 了 , 并 被 转移 到 酵母 内 并 在 酵母 
探索 未 来 的 具有 合适 的 生物 和 化 学 性 质 
相似 的 方式 ， 任 何 已 经 确定 的 受 体 ， 比 如 多 巴 胺 受 体 ， 
用 来 评估 无 状 椎 动物 多 巴 胺 受 











体 的 化 学 库 。 

















期 分 析 。 包 含 在 涂料 基质 








或 在 胃 肠 道 系统 中 吸收 是 两 个 不 同 的 分 配 手 段 。 一 个 涂料 体系 可 能 需要 更 杀 脂 性 物质 ， 








而 药物 可 能 需要 更 杀 水 怕 





FE 的 物质 。 防 污 研 究 中 可 














性 ， 而 高 降解 率 可 能 不 会 有 利于 药品 ， 因 




















降解 性 是 一 个 关键 问题 ， 避 免 生 物 蓄积 























生物 的 目标 是 确定 的 
有 具有 可 接受 的 化 学 必 





对 还 是 错 , 


筛选 实施 方法 , 我 们 
FE 质 的 物质 。 但 是 ， 
因此 我 们 找 一 个 折 中 的 办 法 ， 在 生物 、 化 学 和 环境 怕 
这 都 是 监管 体系 的 任务 。 


11.5 配方 的 重要 性 









































为 这 可 能 意味 着 一 个 更 复杂 的 给 药方 案 。 如 果 




















就 可 能 找到 能 够 满足 生物 功效 标准 以 及 


























里 想 的 防 污 材料 (或 药 用 物质 ) 永远 无 法 找到 ， 
FE 能 这 间 做 出 选择 。 不 管 这 些 决 定 是 

















数 百 年 来 涂料 行业 为 市 场 提供 了 不 同 的 产品 和 相应 解决 方 














涂料 配方 在 很 多 方 






































案 ， 大 部 分 靠 的 是 经 验 。 








有 是 一 项 困难 的 任务 , 因为 少量 的 新 成 分 可 能 会 完全 改变 涂料 的 物理 





























和 化 学 性 质 。 理 性 
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地 讲 ， 如 果 合 并 杀生 剂 是 配方 的 一 小 部 分 的 话 会 更 加 容易 。 同 时 没 人 





第 11 章 “ 从 制药 业 受 到 启发 ， 开 发 新 的 海洋 防 污 材料 @ 








可 以 预见 混合 物 是 怎样 互相 影响 和 影响 配方 本 吴 的 。 





























配方 是 在 对 于 防 污 物质 的 同时 储存 和 释放 系统 ， 因 此 在 功效 和 性 能 方面 起 着 
， 美 托 咪 定 和 一 个 它 的 姐妹 化 合 物 可 乐 定 的 效果 几乎 是 一 样 的 ， 












































涂料 
关键 作用 。 在 实验 中 
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率 使 其 对 于 像 非 











日 实 际 中 它们 完全 不 同 ， 美 托 号 定 将 保持 完全 有 效 超过 两 年 ， 而 可 乐 定 却 在 瑞典 西海 
岸 不 会 持续 一 个 季节 
为 有 关 。 新 物质 的 泄漏 是 评估 环境 风险 时 的 一 个 关键 问题 。 像 MAMPEC 的 模型 
预测 环境 浓度 (PEC) 是 保持 在 阿 降解 性 、 毒 性 和 泄漏 之 间 的 平衡 。 物 质 具有 低 泄漏 




















(未 发 表 的 数据 ，。 在 功效 上 的 这 种 差异 很 可 能 与 分 子 表面 的 行 
JF 

















— 



















































































标 毒性 或 降解 性 这 样 的 因素 变 的 不 敏感 。 汇 漏 也 是 一 个 可 以 通过 提 



































供 一 种 控制 释放 系统 来 细 化 的 参数 。 涂 料 配 方 的 一 个 新 趋势 是 使 用 微 胶 宫 技 术 ， 这 也 
是 从 制药 业 中 学 来 的 。 


11.6 副作用 和 监管 





处 到 





















































E 如 此 复杂 的 生物 学 问题 ， 声 称 功效 (claiming efficacy) ， 而 希望 找到 不 含 任何 
副作用 的 产品 是 有 点 幼稚 的 。 现 在 的 问题 是 哪些 是 可 以 接受 的 副作用 ,哪些 特定 的 物质 
































有 什么 风险 。 我 们 可 能 可 以 得 到 这 样 的 结论 : 每 一 个 新 的 防 污 物质 都 是 有 风险 的 ， 但 我 















































们 必须 清楚 这 些 风 险 是 否 可 以 接受 。 在 这 些 方面 ， 如 果 该 作用 模式 是 已 知 的 ， 那 会 是 一 


个 很 大 的 优势 。 对 于 外 















































一 个 常见 的 生物 机 制 ， 若 仅 通 过 毒性 作用 来 判断 那么 降解 数据 将 


























会 变 得 更 加 重要 ， 因 为 一 般 的 机 制 一 般 都 比较 危险 。 像 海洋 九 号 这 样 的 物质 具有 很 高 的 
毒性 但 降解 很 快 并 且 没 有 生物 蓄积 性 。 因 此 ， 这 个 风险 是 可 以 接受 的 。 美 托 咪 定 是 一 个 




























































































相反 方式 的 例子 来 处 理 副作用 ,这 是 特定 的 并 且 完 全 可 逆 的 。 测 试 可 以 建立 起 来 从 已 知 




















的 相关 的 作用 模式 来 预测 副作用 。 危 险 是 少 了 ， 但 风险 仍然 需要 进行 量化 。 尽 管 美 托 呈 
分 解 速度 和 海洋 九 号 CSea-Nine) 一 样 快 ， 但 它 没有 生物 蓄积 性 有 
释放 速率 在 ng/em2 每 天 ， 这 些 特性 使 美 托 号 定 用 来 作 防 污 物质 。 


定 是 不 水 解 的 ， 并 上 








11.6.1 


MAI 


























监管 程序 






























































































































































会 的 角度 来 看 ， 处 理 风险 的 方式 是 要 有 相关 的 监管 程序 。 至 于 欧洲 ， 目 前 正 从 
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多 欧洲 国 














而 到 整个 欧洲 层面 立法 转变 ， 在 生物 农药 产品 指令 (BPD) 98/8 中 总 结 。 对 于 许 
家 ， 它 改变 了 关于 防 污 产品 的 立法 。 在 大 多 数 欧洲 国家 需要 防 污 物质 的 通知 但 







































































不 是 一 个 管理 程序 。 我 们 在 第 10 章 中 已 讨论 过 这 些 问题 。 


营销 新 产品 


11.7 





























任何 一 个 新 产品 的 开发 都 需要 代价 的 ， 防 污 产 品 的 开发 最 后 是 要 符合 经 济 发 展 的 。 








产品 本 身 的 售 价 必须 使 它 能 够 进入 市 场 却 不 会 出 现 资金 短 缺 , 不 然 将 停止 任何 进一步 的 


发 展 。 没 有 人 会 说 我 们 来 准备 花费 这 些 成 本 开发 新 的 防 污 剂 。 


从 更 广泛 的 角度 来 看 , 这 意味 着 对 于 一 个 成 功 的 和 更 加 动态 的 市 场 , 作为 科学 家 的 
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我 们 如 果 希 望 我们 的 研究 结果 和 发 明 能 应 用 到 现实 , 就 必须 了 解 更 多 关于 科学 之 外 的 问 
题 。 我 们 必须 认识 到 在 实际 中 这 比 在 实验 室 成 功 合成 一 个 化 合 物 更 有 效 ， 这 也 意味 着 我 
们 要 从 更 困难 的 问题 如 配方 、 毒 性 风险 以 及 注意 市 场 等 来 处 理 和 判断 结果 。 在 这 一 过 程 
中 ， 我 们 需要 与 其 他 专家 、 监 管 部 门 以 及 工业 部 门 共 同 合体 。 再 次 ， 可 能 在 利润 方面 最 
成 功 的 行业 制药 业 得 到 了 这 个 教训 远 远 早 于 杀生 剂 的 行业 。 我 们 越 早 创建 一 个 更 加 动态 
的 角度 来 看 问题 ， deno p en E. 和 现实 的 替代 品 来 与 这 个 行业 互相 影 
啊 。 作 为 三 元 关系 的 一 部 分 ， 行 业 与 部 分 需要 有 这 个 能 力 和 有 与 科学 互动 的 新 的 动态 方 
式 和 可 能 性 的 意愿 。 
当 我 们 把 防 污 科 学 与 医药 业 相 比较 的 时 候 ， 我 们 也 必须 意识 到 这 些 部 门 之 间 的 差 
异 。 最 重要 的 是 医药 业 的 市 场 在 金钱 方面 远 远 大 于 防 污 涂料 市 场 , 这 意味 着 资本 家 愿意 
承担 的 驱动 力 和 风险 也 较 高 。 在 很 多 社会 中 药品 会 进行 补助 ,因此 它 与 防 污 剂 市 场 不 具 
有 可 比 性 。 这 意味 着 在 后 制药 业 的 创新 率 可 以 更 快 的 两 个 原因 是 市 场 规 模 以 及 社会 的 努 
力 和 资源 贡献 投入 科学 ， 工 作 也 有 情感 因素 的 影响 因为 药品 涉及 我 们 人 类 自身 。 这 种 情 
况 与 防 污 无 关 ， 尽 管 海洋 环境 意识 得 到 了 提高 ， 也 被 视 为 新 的 监管 立场 。 
科学 地 讲 ,， 医药 和 防 污 的 发 展 过 程 是 相似 的 ， 就 是 找到 一 种 物质 ， 规 划 并 注册 。 虽 
然 总 体 上 海洋 生物 污 损 的 范围 内 生物 的 复杂 性 是 巨大 的 , 尤其 是 缺乏 生物 医学 与 临床 科 
学 的 背景 信息 ， 作 为 一 个 成 熟 的 工业 部 门 ， 药 物 研 发 正 是 作为 一 个 例子 来 反映 。 
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1L8 总结 

















在 许多 方面 , 防 污 的 研究 仍然 是 一 个 非常 年 轻 的 科学 领域 , 虽然 这 个 问题 从 人 类 开 
始 把 海洋 用 于 运输 开始 就 一 直 存 在 着 。 从 19 世纪 以 来 ， 我 们 最 常用 的 防 污 物质 是 铜 ， 
然而 随 着 海洋 环境 意识 的 提高 和 新 的 监管 形势 下 ， 这 可 能 会 有 改变 。 我 们 有 一 个 期 望 ， 
更 多 的 物质 将 被 禁止 ， 因 为 我 们 需要 创建 一 个 新 的 更 少 的 风险 的 环境 ， 其 中 研发 工作 包 
括 学 术 界 、 产 业界 和 社会 。 虽 然 这 一 趋势 由 于 相关 监管 要 求 会 完全 相反 ， 导 致 新 的 创新 
成 为 经 济 上 不 可 能 实现 ， 因 此 一 个 更 好 的 海洋 环境 减少 未 来 的 机 会 。 从 长 远 来 看 ， 也 可 
能 是 对 于 市 场 上 替代 品 供应 越 来 越 少 ， 会 是 一 条 死胡同 ， 许 多 生产 商会 减少 产品 数量 。 
这 更 多 的 是 一 个 政治 问题 , 但 如 果 我 们 真 的 需要 新 型 环保 产品 ,我 们 三 元 关系 中 的 所 有 
部 分 要 共同 分 担 风险 和 开发 成 本 ,在 我 看 来 , 新 产品 是 必须 要 证 明成 功 需 要 所 有 的 部 分 ， 
无 论 是 概念 或 市 场 供 应 商 。 
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选 海洋 防 污 化 合 物 的 实验 
军 生 物 测 定 方法 


H-U Dahms， 中 国人 台湾 海洋 大 学 (NTOU); C Hellio， 英 国 朴 英 茅 斯 大 学 


摘 ze. 本 章 通 过 调查 关于 实验 室 生物 测定 广泛 分 散 而 不 同 的 文献 , 发 现实 验 室 生 
物 测定 可 用 来 筛选 潜在 的 防 污 化 合 物 的 活性 和 毒性 。 实验 室 生 物 测定 主要 讨论 了 通过 吸 
引 或 阻止 微生物 或 大 型 污 损 生 物 来 干预 污 损 形 成 过 程 的 目标 防 污 化 合 物 。 利 用 生物 学 试 
验 可 以 对 化 合 物 直接 进行 提纯 、 鉴 定 和 对 新 产品 的 效用 进行 判断 。 在 处 理 污 损 过 程 中 ， 
使 用 关于 生物 有 效 性 和 化 合 物 生态 副作用 等 的 评论 是 非常 重要 的 。 尽管 使 用 大 量 与 生态 
相关 的 测试 体 是 可 取 的 , 但 是 经 济 的 约束 可 能 会 限制 生物 测定 在 绝 大 多 数 生物 关键 类 群 
中 的 使 用 。 

关键 词 : 生物 测定 、 污 损 、 海 洋 生 物 工 程 、 毒 性 、 活 性 评估 。 


12.1 引言 








生物 测定 的 湾 在 生物 工程 技术 在 于 对 生物 活性 物质 的 筛选 《例如 用 作 防 污 剂 ) 以 及 
监测 它们 的 副作用 。 生 物 测定 筛选 在 污 损 上 的 应 用 ， 能 够 提供 关于 防 污 涂 料 发 展 、 其 他 
生物 技术 设备 ， 如 食品 与 饮用 水 行业 、 海 洋 养 殖 和 保存 管理 等 。 考 虑 到 生理 特征 和 行为 
特征 ， 生 物 测 定 可 以 是 动态 或 静态 的 ， 或 是 可 以 包含 〈 多 个 ) 选择 的 检测 。 信 息 素 生物 
测定 方法 的 设 定 ， 必 须 受 到 生态 相关 性 和 需要 简单 性 矛盾 目标 的 控制 。 

对 污 损 生 物 的 自然 组 合 进 行 实验 , 结果 表明 生物 活性 物质 比 对 照 试 验 具 有 更 现实 的 
生态 效应 。 尽 管 实验 室 生 物 测 定 不 能 模拟 自然 环境 的 复杂 性 《特别 是 水 流 模式 ， 静 水 压 
力 ， 和 衬 底 以 及 物质 依赖 性 )， 但 它们 仍 提供 了 关于 新 的 防 污 活性 化 合 物 筛 选 的 大 量 依 
据 。 从 生态 环境 的 意义 上 说 ， 为 证 实 AF 化 合 物 在 表面 上 的 化 学 作用 而 设计 的 合适 实验 
中 会 包含 很 多 不 确定 因素 。 任 何 生物 活性 化 合 物 的 潜在 生物 技术 的 运用 将 需要 确凿 的 生 
此 证 据 能 表明 该 化 合 物 的 活性 成 分 对 非 目标 物质 的 不 活泼 性 ， 和 对 人 类 无 

、 无 污 损 、 可 生物 降解 。 

对 绝 大 多 数 防 污 涂料 的 研究 ， 在 生物 测定 过 程 中 用 的 方法 、 浓 度 和 生物 体 是 否 与 
生态 相关 还 是 不 确定 的 。 这 种 情况 下 ， 生 物 测 定 系 统 不 得 不 考虑 活性 分 子 在 原 位 条 件 
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下 的 特点 和 功能 。 要 在 实验 条 件 下 模拟 真实 环境 下 的 参数 ， 基 板 与 物质 依赖 性 、 流 动 
情况 和 静水 压力 等 是 特别 难以 设 定 的 。 检 测 体 的 选择 对 解释 生物 测定 很 重要 。 由 于 物 
质 和 化 学 药品 的 广泛 ， 以 及 化 学 反应 的 多 样 性 ， 所 以 不 可 能 考虑 所 有 物种 相互 作用 的 
潜在 测定 方法 。 
自从 第 一 次 尝试 开发 生物 测定 到 现在 为 止 , 在 测定 方法 上 只 有 较 小 的 变化 。 第 一 步 
通常 是 展示 一 个 化 学 物质 的 生物 效应 , 因为 生物 测定 的 主要 作用 是 对 目标 污 损 体 进行 直 
接 的 纯化 、 鉴 定 ， 并 进一步 开发 防 污 剂 。 在 检测 中 ,通常 假定 应 用 大 数量 的 与 生态 相关 
的 检测 体 ， 这 样 可 以 得 到 关于 防 污 化 合 物 影响 的 详细 信息 。 

有 越 来 越 多 的 证 据 证 明 ， 生 物 活性 物质 在 无 毒 浓 度 下 对 生物 体 有 显著 的 影响 作用 。 
因此 ， 测 量 亚 致死 或 特殊 反应 行为 的 试验 ， 诸 如 游泳 、 条 附和 成 群 的 能 力 ， 能 够 比 简单 
测量 毒性 的 实验 在 关于 评估 可 能 的 生态 效应 谱 提 供 更 多 的 信息 。 亚 致死 效应 也 能 反应 生 
物 参数 间 的 差异 。 早 期 阶段 的 生物 活性 物质 的 敏感 性 可 能 与 后 期 阶段 的 不 同 。 在 进行 生 
物 测定 时 ， 通 常 使 用 不 同 阶段 的 微生物 体 。 行 为 检测 必须 考虑 定 殖 者 的 影响 ， 这 通常 是 
生物 与 个 体 的 预 配 置 和 对 潜在 定 殖 者 的 多 感光 输入 造成 的 。 

De Nys 等 第 一 次 把 几 种 不 同 的 检测 方法 和 多 参数 往 选 程序 相 结合 , 这 样 能 够 提供 
关于 防 污 化 合 物 在 污 损 过 程 中 作用 的 详细 信息 ， 并 且 他 们 表明 ， 没 有 一 种 单 体 化 合 物 
在 所 有 的 检测 过 程 中 都 能 保持 最 大 的 活性 ， 并 且 对 一 种 生物 体 有 效 的 代谢 物 对 其 他 生 
物体 很 少 或 没有 活性 。 因此 , 合适 的 生物 测定 方法 依靠 目标 体 化 学 组 成 有 效 性 的 知识 。 
在 检测 污 损 的 过 程 中 使 用 的 生物 体 数量 在 持续 增加 ， 就 像 我 们 对 生物 过 程 包 含 沉 降 过 
程 复杂 性 理解 那样 。 相 关 筛 选 试验 可 以 对 检测 体 进行 选择 ， 该 过 程 是 对 物质 有 效 性 占 
主导 地 位 且 重 要 的 解释 。 理 论 上 ， 潜 在 的 新 型 防 污 化 合 物 的 实验 应 该 对 其 生物 体 模型 
进行 检测 ， 模 型 包括 各 种 生物 表面 定 殖 的 各 个 阶段 ; 细菌 、 毒 菌 、 微 藻类 、 大 型 藻类 
和 无 疹 椎 动物 ， 这 样 为 新 型 化 合 物 的 活性 提供 了 最 佳 的 证 据 ( 见 表 12-1)。 因 为 研究 
者 没有 对 相应 的 目标 体 进行 检测 ， 所 以 活性 化 合 物 不 是 这 么 容易 被 检测 到 的 。 待 实验 
体 的 选择 将 会 改变 涂料 潜在 的 使 用 性 能 ， 如 冷 态 模型 会 选择 冷水 配置 涂料 ， 而 热带 类 
模型 将 适用 其 他 的 涂料 配方 。 为 了 得 到 一 个 全 面 的 研究 结果 ， 当 对 新 型 化 合 物 进行 得 
选 时 ， 检 测 通 常 在 寒冷 和 温暖 水 域 中 进行 。 大 型 藻类 和 无 状 椎 动物 定 殖 到 涂料 表面 ， 
将 会 导致 其 摩擦 阻力 显著 地 增加 (分 别 为 >10% 和 >40%)， 因 而 ， 这 些 生物 体 的 有 效 
化 合 物 将 被 充分 研究 〈 见 图 12-1)。 由 于 新 的 法 律 ， 防 污 化 合 物 不 得 不 在 无 毒 浓度 下 
对 无 目标 物种 保持 活性 〈 见 图 12-2)。 结 果 ， 现 在 筛选 过 程 中 对 生态 毒性 的 评价 处 于 
优先 的 位 置 。 生 物 膜 的 形成 导致 了 摩擦 阻力 的 轻微 增加 (1%~2%)， 这 就 是 为 什么 小 
型 藻类 和 微生物 的 生物 测定 可 以 被 认为 是 可 有 可 无 的 。 但 是 ， 当 检测 体 已 经 和 生物 腐 
蚀 与 堵塞 物 介质 相连 时 ， 上 述 的 生物 测定 不 应 该 被 忽略 。 一 个 理想 的 防 污 化 合 物 应 该 
在 无 毒 浓度 下 保持 活性 ， 无 毒 浓度 为 ECso< LCso， 并 且 应 该 在 涂料 配方 中 稳定 。 
于 经 济 的 限制 ， 只 有 那些 低 浓 度 (gml) 的 活性 化 合 物 会 对 潜在 的 扩大 生产 规模 有 
作用 。 
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表 12-1 
.微生物 污 损 的 生物 测定 

























































































目前 正在 防 污 研 究 中 使 用 的 生物 测定 

















(1) 细菌 的 生物 测定 
纪 用 凝 胶 进行 测定 〈 纸 片 法 ， 玻 璃 环 法 ， 分 光 光 度 法 ， 趋 化 实验 ， 水 凝 胶 ) 
@@ 用 培养 严 进 行 测定 〈 浊 度 、 生 物 发 光 ) 
(2) 利用 生物 化 学 和 沉降 ( 流 式 细胞 仪 、ATP 测量 法 ， 沉 降 滑 动 生物 测定 法 ) 
微 藻 污 损 的 生物 测定 
(1) 抑制 生长 














(2) 显示 硅 藻 的 附着 强度 




















. 真菌 污 损 的 生物 测定 


















































CD 利用 琼脂 
(2) 利用 培养 
. 大 型 污 损 生物 的 生物 测定 
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@ 监 测 棕色 藻类 孢子 的 移动 行为 
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a) SEM 

(2) AH 
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(5) 双 壳 纲 
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图 12-1 





对 初步 第 选 的 最 可 行 的 生物 测定 阵列 
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抑制 增生 、 化 感 物质 的 防 污 机 理 


(1) 排斥 (水 性 /挥发 性 ) 


— 
一 (2) 附着 和 变态 的 中 断 
— (3) 可 逆 性 麻醉 
-— (4) 沉降 和 随后 的 死亡 
排斥 (1) 制止 毒性 作用 (4) 
(2) i d 
































图 12-2 ”化 感 物质 的 防 污 机 理 示意 图 
is COD 排斥 (水 性 、 挥 发 性 化 学 物质 ) ， (2) 、 OO 制止 [由 (2) 附着 和 变态 的 中 断 ， 或 (3) TAER 
BEL, (4) 毒性 作用 《沉降 和 随后 的 死亡 ) 。 


Einhellig 表明 ， 从 不 同化 学 类 别 得 到 化 合 物 的 影响 作用 可 以 积累 。 另 外 ,许多 的 化 
合 物 降解 成 能 强化 已 存在 产品 活性 的 物质 。 活 性 化 合 物 不 能 监测 ， 因 为 化 合 物 在 收集 、 
储存 及 取出 的 过 程 中 会 发 生 降 解 , 或 是 因为 没有 对 合适 的 目标 体 进行 检测 。 在 大 多 数 情 
况 下 ， 化 合 物 的 行为 和 其 到 达 目 标 组 织 及 变 成 活性 物质 等 仍然 是 未 知 的 。 

在 所 有 防 污 化 合 物 的 研究 中 , 浓度 是 一 个 混合 因素 。 同 一 个 物质 在 不 同 的 暴露 条 件 
下 ， 可 能 会 表现 出 有 吸引 力 、 驱 避 剂 及 毒性 特征 。 因 此 ， 把 化 学 反应 和 生物 相关 浓度 结 
合 起 来 是 非常 重要 的 。 在 所 有 有 效 性 化 学 评价 中 ,最 紧迫 的 一 个 问题 是 生物 活性 物质 在 
目标 体 界面 上 所 经 历 的 浓度 的 评价 。 

因为 在 化 学 结构 上 只 有 轻微 不 同 的 化 合 物 在 其 威慑 效应 上 可 以 有 很 大 的 不 同 , 所 以 
同样 的 代谢 物 甚至 是 密切 相关 的 物质 在 它们 的 效应 上 会 表现 出 不 同 。 对 不 同 的 污 损 体 ， 
把 那些 代谢 物 在 结构 上 的 特殊 差异 和 活性 的 不 同 联系 起 来 是 可 取 的 。 根 据 de Nys 等 人 
的 研究 ， 出 现 了 一 些 关 于 活性 物质 的 模式 。 
本 篇 综述 的 目的 是 提供 一 个 关于 生物 测定 原则 和 所 包含 问题 的 进行 简要 介绍 , 生物 
测定 已 经 用 于 研究 海洋 生物 活性 物质 的 防 污 和 毒性 效应 。 选择 的 样品 应 该 表现 出 实现 不 
同 的 检测 , 并 应 该 提供 给 读者 关于 生物 活性 化 合 物 在 实验 室 条 件 下 用 于 筛选 阶段 相关 技 
术 的 一 个 综述 。 


12.2 ”微生物 污 损 的 生物 测定 


微生物 生物 膜 的 发 展 在 生物 污 损 过 程 中 是 一 个 重要 的 步骤 , 并 经 常 为 其 他 污 损 生 物 
随后 的 吸附 提供 支持 。 最初 生物 膜 形成 的 威慑 力 已 经 被 认为 是 有 效 地 控制 污 损 进 一 步 大 
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范围 扩大 的 基础 。 但 是 ，Maki 等 对 这 个 问题 提出 了 争议 ， 他 于 


污 损 形成 的 先决 条 件 。 对 大 多 数 微生物 污 损 的 
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水 平 的 测量 依据 检测 物 在 琼脂 中 的 扩散 率 和 化 合 物 上 
力 。 一 种 具有 缓慢 扩散 速度 的 非常 有 效 的 化 合 物 , 在 生物 测定 中 将 会 表现 出 很 低 的 活性 
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定 法 相 比 ， 主 要 的 优点 如 下 : 
微生物 培养 的 方法 (对 于 生态 相关 检测 菌 
胶 暴 露 在 微生物 定 殖 者 的 半 
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开发 了 一 种 把 化 合 物 插 入 到 坚硬 、 稳 定 的 水 凝 胶 中 
的 沉降 阶段 。 无 论 是 在 实验 室 条 们 
附着 和 移植 的 底层 。 组 织 提取 物 的 凝 胶 固 








F 下 还 是 在 现场 测定 时 ， 
定 法 和 











体 的 选择 没有 倾向 性 ， 因 为 水 凝 















































微生物 定 殖 的 特殊 模型 没有 限制 (抗生素 或 驱 虫 剂 ); 
@@ 在 水 凝 胶 基体 中 的 防 污 化 合 物 组 分 不 会 改变 沉降 表面 的 物理 性 质 ， 
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Arikan 等 利用 无 限 稀释 的 培养 四 和 纸 片 扩散 法 ， 计 算 了 不 同 物质 的 MICs 和 MECs 
(最 低 有 效 浓度 ) 的 几何 平均 值 CGMO 和 范围 ， 和 抑制 区 (IZ) 直径 的 算术 平均 值 和 范 
围 。 他 们 表明 了 , 通过 无 限 稀 释 方法 得 到 比 MECs 浓度 稍 高 的 浓度 与 琼脂 扩散 抑制 区 的 
缺失 密切 相关 。 作 为 用 时 更 少 、 更 省 力 的 试验 方法 ， 纸 片 扩散 法 比 无 限 稀释 法 更 受 人 们 
欢迎 。 但是， 在 独立 的 24h 期 间 不 能 确定 测定 结果 的 敏感 性 ， 这 似乎 是 对 纸 片 扩散 法 的 
一 个 显著 的 限制 。 

(2) 生物 发 光 。 

Adam 和 Duncan (2001) 使 用 96 FL ELISA 盘 对 荧光 素 二 乙酸 酯 (FDA) 进行 了 
测定 。 制 备 待 检 测 物质 的 各 个 浓度 溶液 , 并 把 加 入 适当 溶剂 的 样品 作为 对 照 实验 。 ELISA 
HEE DIA FDA 前 进行 及 化 ,一 直 进 行 到 由 于 FDA 的 水 解 使 溶液 变 成 绿色 为 止 ,在 490nm 
测量 ， 并 且 空 白 和 对 照 实验 只 包括 微生物 培养 液 ， 在 Dynatech 实验 室 用 MR7000 自动 
仪器 可 以 测定 实验 结果 。 

在 特殊 检测 情况 下 ， 为 了 确定 细胞 死亡 的 比例 ， 培 养 液 被 稀释 成 一 系列 MICs 值 两 
侧 的 浓度 用 于 不 同 量化 合 物 处 理 的 稀 溶 液 。 稀 释 后 的 培养 物 接种 到 琼脂 上 ,在 孵化 之 后 
可 以 对 菌株 (CFU) 进行 统计 。 

9638 — LRI (FDA) 方法 广泛 运用 到 不 同 微生物 上 ， 因 为 绝 大 多 数 微生物 将 会 
水 解 丈 光 素 二 乙酸 酯 。 液 体 样品 的 制备 允许 细菌 在 很 大 程度 上 接触 营养 物质 和 竺 实验 化 
合 物 。 根 据 Toama 等 发 现 ，FDA 方法 比 纸 片 扩散 法 具有 更 好 的 重复 性 ， 纸 片 扩 散 法 通 
常 有 纸 片 浸没 、 化 合 物 蒸发 或 扩散 速率 不 同 的 危险 。 另 外 ， 当 使 用 小 的 化 合 物 或 需要 得 
选 大 数量 的 样品 时 ，FDA 水 解 测定 技术 可 以 调整 为 微 测定 技术 。 这 种 测定 方法 是 快速 
的 ， 对 纯 分 离 化 合 物 在 2h 能 够 准确 确定 MIC 的 数值 ， 这 种 测定 方法 与 其 他 类 似 方法 能 
够 比较 。 

(3) 流 式 细胞 仪 和 ATP 测量 仪 。 

除了 典型 的 微生物 技术 , 防 污 化 合 物 的 影响 作用 也 可 以 通过 生化 测定 法 进行 , 如 流 
式 细胞 仪 、ATP 测量 仪 和 沉降 滑动 生物 测定 。 
当 抗 菌 剂 活性 的 目标 是 细胞 膜 时 ,那么 可 以 用 流 式 细胞 仪 、ATP 测量 仪 等 方法 进行 
测定 。 这 种 方法 的 敏感 度 很 高 ， 但 是 需要 昂贵 的 材料 与 设备 。 采 用 对 流 式 细 胞 仪 方法 进 
行 分 析 ， 需 要 依据 一 个 无 极 性 痰 光 底 物 和 二 醋酸 羧基 荧光 素 (cFDA)。 当 抗菌 剂 物 质 是 
细胞 膜 活 性 时 , 它们 破坏 了 质子 动力 势 PMF). 质子 动力 势 的 破坏 将 会 耗 尽 细 胞 间 ATP 
的 数量 ， 并 可 以 用 基于 真 核 生 物 荧光 素 酶 反应 的 生物 发 光 法 进行 测定 : ATP+O2+D- 菊 光 
素 一 一 AMP+COs+PPit 氧 合 虫 荧光 素 + 光 (f560 nm). 

(4) 沉降 滑动 生物 测定 。 

本 试验 的 目的 是 确定 化 合 物 对 细菌 依附 于 琼脂 基体 的 影响 。 这 个 试验 可 以 检测 一 些 
能 干扰 任何 数量 的 行为 或 细菌 依附 表面 的 生理 过 程 的 物质 。 把 防 污 化 合 物 添 加 到 熔融 的 
琼脂 基体 中 ， 使 其 浓度 接近 或 低 于 被 检测 体 的 估计 浓度 。 不 管 化 合 物 检测 ， 这 个 测定 过 


程 能 够 确保 细菌 处 于 均匀 的 表面 。 因 此， 所 观察 到 的 细菌 吸附 对 沉降 或 控制 表面 的 影响 
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只 是 代表 附着 过 程 中 的 化 学 调制 。 

沉降 滑动 生物 测定 法 的 优点 是 : 被 测定 物质 不 是 在 琼脂 基体 中 而 是 直接 在 玻璃 片 
上 。 但 是 ， 当 被 测定 物质 分 布 不 均匀 时 ， 就 不 能 测定 该 物质 的 浓度 。 被 测定 物 的 物理 性 
质 〈 例 如 , 牙 水 性 ) 可 能 对 沉降 效应 产生 影响 , 并 且 在 浸泡 阶段 水 溶性 物质 可 能 会 丢失 。 
相反 ， 这 种 测定 方法 需要 更 少量 的 被 测定 物质 ， 当 材料 的 数量 有 限时 ， 在 化 学 分 离 过 程 
中 这 种 方法 有 利于 识别 沉降 抑制 组 分 。 


12.3 Due Evil 


微 深 类 是 生物 膜 的 重要 组 成 部 分 ,并 在 水 体 表 面 恶 化 中 扮演 积极 的 角色 。 由 于 藻类 
丰富 的 生物 多 样 性 , 所 以 现在 对 涉及 的 微 党 种 类 知之 甚 少 。 微 洛 对 防 污 物质 影响 的 检测 ， 
既 可 以 是 从 微生物 库 购 买 又 可 以 直接 从 自然 环境 中 分 离 。 对 防 污 物质 潜在 抗菌 活性 效率 
的 评估 主要 有 两 种 方法 ， 分 别 依据 观察 生长 抑制 作用 和 硅 藻 的 沉降 和 黏附 强度 。 


12.3.1 生长 的 抑制 作用 

Tsoukatou 等 用 吉 亚 尔 的 F2 培养 液 在 18C 持 续 光 照 (150 umol/m^s, HERIK) 
的 条 件 下 培养 了 微 茶 。 然 后 ， 在 细胞 的 指数 增长 阶段 ， 把 F2 培养 液 以 15mL 每 份 进行 
平分 并 把 其 加 入 无 菌 锥 形 烧瓶 中 ， 接 种 Sx105 个 细胞 /mL 进行 繁殖 微 藻 。 接 着 把 待 测定 
的 化 合 物 加 入 到 烧瓶 中 。 阳 性 对 照 试 验 用 防 污 涂料 配方 中 使 用 的 任何 杀生 剂 作为 溶液 。 
还 设置 了 一 个 不 包括 杀生 剂 在 内 的 标准 。 通过 细胞 直接 计数 仪器 可 以 估计 细胞 的 繁殖 期 
超过 了 5 天 ， 并 可 以 记录 导致 细胞 生长 整体 变 组 的 最 低 被 测 物 浓度 。 也 可 能 确定 叶绿素 
的 浓度 ， 并 用 其 浓度 值 作 为 评估 细胞 生长 率 的 依据 。 
为 了 确定 防 污 化合 物 是 否 有 杀 死 水 藻类 或 只 是 抑制 其 生长 , 相关 学 者 进行 了 一 系列 
的 补充 试验 。 烧 瓶 中 包含 5x10 个 细胞 /mL 在 化 合 物 中 进行 繁殖 ， 该 化 合 物 的 浓度 是 先 
前 所 确定 的 阻止 微 藻 生长 的 浓度 。 在 生长 5 天 后 , 细胞 通过 清洗 发 现 其 可 保持 平稳 增长 ， 
再 培养 7 天 后 ， 细 胞 的 数量 可 以 以 天 来 估计 。 
当 使 用 一 个 限制 数量 的 化 合 物 时 ， 这 个 测定 方法 可 以 在 96 孔 盘 上 进行 。 在 细胞 生 
长 之 后 ， 可 以 用 效 光 板 阅 读 器 读 出 细胞 的 数量 (200 nm). 


12.3.2” 硅 菠 的 沉降 和 黏附 强度 

Statz 等 开发 了 一 种 新 的 方法 ， 即 令 舟 形 洛 CNavicula sp.) 1E F2 培养 液 中 培养 3 7 
直到 达到 指数 增长 的 阶段 。 细胞 在 检测 前 要 用 新 鲜 的 培养 液 进 行 清洗 并 稀释 ,稀释 至 叶 
绿 素 的 葵 浮 浓度 大 约 是 0.3 mg/mL。 在 含有 10mL 乃 浮 液 的 独立 盘子 中 ， 每 个 实验 的 2 
胞 都 会 沉积 在 6 个 不 同 的 区 域 上 。 细 胞 在 重力 的 作用 会 向 水 中 沉积 ， 因 此 ， 相 当 多 数量 
的 细胞 将 沉降 在 所 有 表面 上 。 在 沉降 2h 后 ， 用 海水 轻 轻 地 洗 去 没有 很 好 黏附 在 盘子 上 
的 细胞 。 把 每 个 实验 的 三 个 载 玻 片 固定 在 2.5% 的 戊 二 醛 的 海水 中 ， 用 海水 : 蒸馏 水 比 
为 50:50 的 洗涤 液 对 样品 进行 脱盐 ， 然 后 用 燕 饮水 进行 冲洗 ， 接 着 干燥 后 准备 计数 。 
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胞 黏附 在 表面 的 浓度 是 通过 使 用 荧光 显微镜 对 三 个 重复 区 域 进行 计数 而 得 到 的 。 在 每 个 
区 域 ,为 了 提供 细胞 寿 附 的 数据 ， 在 沿 着 中 心 每 Imm 间隔 上 进行 检测 ， 大 概要 取 30 个 
观测 点 (0.17 mm^. 
剩余 的 载 玻 片 被 用 来 评估 硅 菠 黏附 的 强度 。 在 一 个 由 Finlay 等 改进 的 特别 设计 的 水 
通道 中 ， 把 样品 暴露 在 20Pa 的 剪 切 应 力 下 进行 检测 。 样 品 暴露 在 水 流 中 后 ， 载 玻 片 被 
固定 在 戊 三 醇 中 ， 并 如 上 述 描述 的 那样 进行 计数 。 依 然 赤 附 在 仿生 聚合 物 涂料 表面 的 具 
有 防 污 特性 细胞 的 数量 和 没有 暴露 在 剪 切 条 件 下 的 对 照 试 验 相 比 , 可 以 确定 在 剪 切 应 力 
下 细胞 的 移 除 率 。 


12.4” 抗 真菌 生物 测定 


真菌 是 海洋 生物 膜 的 主要 组 成 部 分 , 并 已 经 证 明 与 木 结 构 的 生物 腐蚀 有 关 。 在 过 去 
很 长 的 时 间 内 ， 其 对 海洋 生物 污 损 的 影响 一 直 被 低估 。 防 污 化 合 物 抗 真菌 能 力 的 测定 可 
两 个 生物 测定 方法 即 琼脂 基 生 物 测 定 和 培养 基 生 物 测定 。 

(1) 琼脂 基 生 物 测定 。 

于 在 培养 条 件 下 许多 扳 立 的 真菌 不 能 形成 苞 子 , 所 以 通常 的 生物 测定 方法 如 : 最 
低 抑 菌 浓度 的 测定 和 标准 纸 片 扩散 法 等 , 在 这 种 情况 下 已 不 再 适用 。 待 检测 的 化 合 物 需 
要 在 DMSO 溶液 (5%) 中 稀释 , 过 滤 后 接 校 到 玉米 粉 琼 浆 中 , 保持 pH 为 6。Hadacek 和 
Greger 对 测定 方法 的 改进 接近 Holmstrom 所 描述 的 方法 , 在 琼脂 液 中 间接 种 目标 真菌 菌 
株 ， 接 着 把 待 测 细菌 接种 到 真菌 体 上 。 这 种 方法 更 容易 操作 ， 并 能 避免 二 次 污 损 。 在 繁 
殖 以 后 (在 25'C 生 长 1 周 )， 其 活性 通过 测量 接种 真菌 的 直径 来 进行 评估 。 

(2) 培养 基 生 物 测 定 。 

Arikan 等 2002) KE NCCLS 关于 丝 状 真菌 分 生 孢 子 形成 的 标准 来 进行 微 稀 释 检 
测 。 抗 生 素 培养 基 3 作为 检测 培养 基 使 用 。 在 微 稀释 板 上 ， 制 备 一 系列 化 合 物 二 倍 稀释 
的 溶液 进行 测定 ， 溶 液 浓度 范围 从 16g/mL 稀释 至 0.05g/mL。 在 若干 孵化 期 后 ， 用 两 个 
不 同 的 参数 可 以 得 到 孵化 后 的 结果 ,， 化合物 的 光学 最 低 抑 菌 浓度 表明 : 培养 基 中 细胞 的 
生长 速度 比 对 照 实验 约 慢 50%; 微小 的 最 低 有 效 浓度 导致 了 有 具有 大 量 短 分 六 的 反常 菌 丝 
的 形成 。 


12.5 大 型 生物 污 损 


绝 大 多 数 固着 的 海洋 生物 能 够 产生 浮游 生物 繁殖 体 , 该 繁殖 体 意味 着 无 雁 椎 动物 的 
幼虫 和 藻类 孢子 。 浮 游 生物 存在 的 时 期 可 以 以 分 钟 、 小 时 、 天 、 周 或 甚至 是 月 来 衡 
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沉降 过 程 的 特点 是 繁殖 体 可 以 探索 生活 环境 ,探索 过 程 涉及 一 连 串 个 体 发 生 的 事件 ， 并 
当 繁 殖 体 最 终 吸 附 在 基板 上 后 ， 浮 游 生物 就 不 存在 了 。 
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在 海洋 大 生物 的 生命 周期 中 , 沉降 和 变形 是 两 个 相继 发 生 的 重要 事件 。 这 也 是 污 损 
过 程 中 的 重要 事件 。 尽管 一 系列 物理 因素 已 经 表明 能 够 调节 无 疹 椎 动物 幼虫 的 沉降 和 变 
JE REZS TET NA, 但 是 仍 认为 化 学 信号 是 大 生物 污 损 过 程 中 最 重要 的 媒介 。 已 经 提 
出 多 种 化 学 物质 可 以 作为 幼虫 沉降 的 信号 。 但 是 在 现场 检测 过 程 中 ， 只 有 很 少 的 信和 号 物 
质 已 经 从 自然 生境 或 自然 生物 膜 中 被 分 离 和 测定 。 
12.5.4 FREIE 

藻类 防 污 的 生物 测定 尤其 包括 它们 的 孢子 和 合子 的 行为 、 黏 附 、 瑚 芽 和 生长 。 红 落 

、 不 等 鞭毛 门 、 绿 藻 门 等 藻类 能 够 产生 攻 附 在 人 工 表面 并 导致 生物 污 损 的 孢子 ， 这 些 
步 对 许多 技术 构成 威胁 。 藻类 和 它们 的 孢子 展示 出 巨大 的 多 样 
性 。 几 个 环境 因素 能 够 诱导 孢子 的 生长 ， 如 光 周 期 和 温度 。 落 类 可 以 产生 大 量 的 孢子 ， 
如 每 个 洗 苦 的 每 个 单 株 每 天 可 以 产生 5.3 10° 个 游 动 孢 子 。 

抑制 大 型 藻类 孢子 和 合子 的 依附 

黏附 抑制 的 生物 测定 通过 用 不 同 种 类 的 大 型 藻类 进行 , 如 对 肠 类 、 海 稚 子 马尾 藻类 、 
多 管 藻 类 和 裙带 菜 类 。 在 实验 过 程 中 使 用 一 个 塑料 培养 四 《直径 35mm). 作为 孢子 沉降 
的 基体 。 待 检测 化 合 物 溶解 在 甲醇 中 ， 并 把 溶液 涂 于 培养 血 的 内 表面 ， 接 着 在 室温 下 进 
行 干燥 。 每 一 个 培养 四 包含 F2 培养 液 5mL， 用 来 接种 大 约 3000 个 孢子 。 培 养生 在 黑暗 
环境 下 放置 2h, 并 允许 配子 的 沉降 。 同 时 使 用 杀生 剂 的 实验 作为 阳性 对 照 实验 。 在 20C、 
24h 光照 [150 pmol/ Cm^s). 白光 荧光 灯 ] 的 条 件 下 ， 繁 殖 5 天 后 ， 用 倒置 显微镜 对 每 个 
培养 下 的 lem? 区 域 统计 黏附 或 没有 番 附 孢子 的 数量 。 这 样 可 以 计算 孢子 的 黏附 率 。 所 
有 的 实验 在 相同 条 件 下 均 重 复 三 次 

石 芝 类 沉降 和 黏附 强度 

Chaudhury 等 做 的 实验 中 ， 把 包含 有 16106 个 游 动 孢子 /mL 的 悬浮 液 10mL 加 入 到 
培养 四 的 独立 的 部 分 ， 每 个 培养 四 中 包含 1 个 载 玻 片 。 每 个 载 玻 片上 的 样品 在 黑暗 环境 
下 生长 1h， 接 着 用 海水 轻 轻 地 洗 去 仍 在 移动 或 没有 寿 附 的 游 动 抱 子 。 游 动 抱 子 的 附着 
密度 可 以 通过 使 用 连接 在 区 光 显 微 镜 上 的 图 像 分 析 系 统 在 每 三 个 重复 部 分 统计 得 到 。 

游 动 苞 子 进行 沉降 滑动 1h 后 暴露 在 剪 切 应 力 为 53Pa 的 水 中 。 仍 然 保 持 黏附 的 孢子 
的 数量 和 没有 暴露 的 控制 滑动 环境 下 的 试验 作对 比 。 抱 子 在 聚 葵 乙 烯 培 养 严 独立 的 富 含 
海水 培养 物 的 区 域 C10 mL) 中 生长 ， 生 长 条 件 为 : 在 一 个 温度 为 18C 生 长 柜 中 接受 亮 
并 循环 时 间 比 为 16:8 的 照明 条 件 〈 光 子 通 量 密度 330m mol)。 每 隔 2 天 要 更 新 培养 液 。 
TE 8 天 的 生长 阶段 后 ,培养 四 一 半 的 孢子 数量 被 刀片 刮 走 ， 并 且 使 用 二 甲 基 亚 砚 提 纯 叶 
绿 素 。 用 Jeffrey 和 Humphrey 公式 可 以 确定 现存 的 叶绿素 a 的 数量 。 为 了 对 孢子 进行 
测定 ， 剩 余 另 一 半数 量 〈 上 述 的 ) 的 孢子 被 放置 在 前 切 应 力 为 53Pa 的 水 通道 中 。 如 上 
所 述 ， 样 品 剩余 生物 数量 可 用 于 分 析 叶 绿 素 a 的 含量 。 
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第 12 章 筛选 海洋 防 污 化 合 物 的 实验 宝生 物 测定 方法 @ 


检测 棕色 藻类 孢子 游 动 行为 

Iken 等 监测 了 棕色 洛 类 游 动 钨 子 的 游 动 行为 , 进而 开发 了 一 种 新 的 实验 室 防 污 生物 
测定 方法 。 计 算 机 辅助 运动 分 析 使 用 定量 的 参数 ， 如 方向 变化 率 和 移动 速度 ， 可 以 区 分 
孢子 的 两 种 不 同 的 移动 模式 ， 即 无 干扰 孢子 (控制 实验 ) 的 直 、 快 速 移动 和 化 学 刺激 孢 
子 的 螺旋 与 不 规则 移动 。 孢 子 在 防 污 化 合 物 上 游 动 路 线 的 方向 变化 率 (RCD) 和 游 动 速 
BE (SPD) 的 比率 和 对 比 实验 的 相 比 可 以 作为 量化 来 皮 动 物 提取 物 的 不 利 因 素 。 在 相似 
条 件 下 ， 对 孢子 沉降 和 萌发 的 比较 研究 表明 : 孢子 游 动 行为 的 变化 反映 了 沪 类 孢子 的 适 
应 性 和 生存 能 力 。 这 种 生物 测定 方法 可 在 很 低 的 浓度 下 用 来 筛选 潜在 的 防 污 化 合 物 ， 这 
使 得 该 种 方法 特别 适合 于 检测 浓度 的 依赖 效应 。 


12.5.2 ”无 脊椎 动物 的 生物 测定 


无 将 椎 动 物 幼 虫 的 生物 测定 是 在 流动 和 番 附 试验 中 进行 的 , 包括 幼虫 的 流动 、 形 态 
和 表面 调查 的 反应 。 实 验 室 测 定 方法 的 优点 是 : 能 够 快速 且 高 敏感 的 筛选 潜在 的 防 污 化 
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有 不 同类 型 的 检测 方法 ， 如 全 盘 和 半 盘 、 静 水 和 系统 中 的 流水 检测 。 在 沉降 试验 中 
使 用 足够 多 数量 的 幼虫 是 设置 合适 试验 方法 和 解释 试验 结果 不 可 缺失 的 先决 条 件 。 幼 虫 
的 生物 测定 能 够 提供 不 同类 型 的 信息 。LCso (在 给 定时 间 24h 或 72h 内 ， 导 致 50% 目 标 
体 死亡 的 化 合 物 浓度 ) 提供 的 数据 可 用 来 识别 毒性 化 合 物 。 毒性 效应 与 且 醉 药品 没有 区 
别 。 当 检测 体 在 很 低 浓度 的 培养 液 中 表现 出 有 趣 的 “100% 死 亡 ” 现 象 ， 然 后 把 该 样品 
放置 在 海水 中 观察 细胞 是 否 恢复 生长 。ECso 提 供 的 数据 能 够 量化 生物 学 效应 ， 因 此 在 防 
污 化 合 物 筛选 检测 中 会 出 现 沉 降 抑 制 。 这 是 在 检测 过 程 中 最 敏感 的 时 间 点 ， 并 能 够 识别 
抑制 的 物质 。LCso/ECso 的 比率 是 表达 该 化 合 物 对 其 毒性 有 效 性 的 一 种 方法 。 使 用 的 防 
污 涂料 从 效益 角度 看 ， 检 测 体 的 期 望 比率 应 该 远大 于 1.0。 低 毒 或 可 忽略 毒性 的 化 合 物 
仍然 能 抑制 沉降 ， 这 就 代表 了 一 个 对 于 抑制 更 环保 的 解决 方案 。 

在 实验 室 生物 测定 中 能 够 使 用 多 批 次 的 幼虫, 在 它们 抑制 无 状 椎 动物 幼虫 沉降 能 力 
中 ,无 毒 防 污 剂 比 有 毒化 合 物 表 现 出 更 多 的 变化 。 鉴 于 幼虫 批 次 间 潜 在 的 遗传 差异 ， 生 
理 条 件 和 感官 知觉 上 的 变异 ， 出 现 上 述 情况 是 合理 的 。 

在 幼虫 污 损 检测 中 使 用 的 检测 体 是 特殊 的 , 包括 : 蔓 足 亚 纲 、 昔 克 动 物 类 、 船 蛆 科 、 
多 毛 类 和 双 壳 纲 等 。 它 们 的 特点 是 ,幼虫 能 够 快速 生长 、 和 舒适 同步 的 培养 条 件 和 在 静止 
条 件 下 可 预测 沉降 情况 。 这 里 提供 了 特殊 的 例子 。 

SETH 

REER EERME, 并 已 经 成 为 研究 最 多 的 目标 生物 。 包括 一 些 在 实 
USE PAAR CSS Balanus amphitrite) 或 在 现场 容易 收集 幼虫 的 物 
fh (BCE A Balanus improvisus WV ER Sls Semibalanus balanoides)， 为 防 污 化 合 物 
的 研究 提供 了 合适 的 实验 模型 。 沉 降生 物 测定 是 广泛 用 于 筛选 防 污 物质 的 工具 。 
C1) AAA E (B. amphitrite) 进行 生物 测定 。 
AMERY ACRE SE CB. amphitrite) 可 以 在 海岸 上 收集 ， 在 22C 的 水 缸 中 能 够 保持 活 

















































































































































































































































































































































































































































































































































































































° 219° 














海洋 防 污 涂 


TEE 7- 








Eval 





防 污 技术 | 











性 ， 并 每 天 以 




















4j 








展 为 浮游 生物 无 节 幼虫 IIL、IV、V 和 VI。 最 近 发 现 ， 新 
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中 无 节 幼体 为 食 C7 nauplii/mL). nj 
IN: QD 改变 水 并 轻 震 (Qiu 和 Qian, 
jd I AAR Berk 3h 后 变 成 幼虫 工 。 在 


1997); 把 它 
黄 营 养 介 中 
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期 ， 浮 游 生物 无 节 幼 虫 工 进而 
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喂养 在 后 期 以 对 数 增长 




















的 幼 








Crystamycin (22.5 mg/L 青霉素 和 3 








环境 保持 光照 和 黑暗 时 间 比 为 
经 过 过 滤 (250 pm) 可 收集 到 
在 实验 室 测定 附着 甲壳 动物 的 
虫 性 能 的 不 同 假定 因素 ， 如 生 
统一 的 解释 。 大 多 数 群落 幼虫 
并 已 经 提出 了 可 供 选 择 的 沉降 
实验 分 析 中 包含 充足 的 控制 实 
一 个 令 人 关注 的 问题 是 在 沉降 
些 已 经 生长 4 天 的 幼体 有 更 少 













































































测试 在 过 滤 过 的 海水 中 进行 〈 





WERE 28C 黑 暗 条 件 下 生长 ， 试 验 结果 在 24h 后 进行 记 
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浓度 大 约 为 2x10 44 
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虹 皮 的 幼虫 工 能 吸附 在 一 个 点 
































两 种 方法 诱导 附着 甲壳 动物 
门 从 水 中 移出 12h。 非 喂养 无 
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CSkeletonema costatum) 1i 
胞 /mL 。 加 入 青 链 霉 素 
菌 的 生长 。 培养 


















































在 4 天 以 后 ， 绝 大 多 数 幼体 已 经 变形 ， 











降 实验 之 前 允许 在 6C 环 境 下 再 培养 3 Ko 
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降 倾 向 。 
向 装 有 2mL 防 污 化 合 物 溶液 的 Iwaki 微 板 (24 
。 试 验 要 | 


降 带 来 了 问题 : 
， 如 对 每 个 检测 容器 只 
那么 对 处 至 
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降 实验 是 高 度 可 变 的 , 并 
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了 这 些 变化 已 经 归 因 于 影响 幼 
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前 为 止 ， 对 沉降 实验 仍 没有 
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型 的 防 污 测定 过 程 中 ,沉降 检测 通 
Ib) 的 每 一 个 凹 











种 提取 物 ECso 的 数值 (与 海水 对 照 实验 相 比 ， 


以 被 计算 出 来 。 





里 状态 。 胸 足 不 能 移动 和 在 金属 探 针 接 触 后 不 能 做 出 反应 的 名 
和 变形 的 幼虫 个 体 被 记录 为 沉降 。 所 有 


























降 行为 影响 实验 分 析 的 结果 ， 
人 允许 有 一 只 幼虫 。 但 是 ， 如 果 
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坑 中 加 入 10 2&4 











] 两 个 批 次 的 幼虫 并 重复 进行 6 次 。 











录 。 在 立体 显微镜 下 检查 每 
HERAN EBJE 

















其 他 的 幼体 被 视 为 游 动 的 。 对 每 一 
导致 50% 抑 制 沉降 的 提取 物 的 浓度 ) 可 





(2) SS Eae (B. improvisus ) $e2E3 Rik (S. balanoides ) 的 生物 测定 。 
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浮游 生物 网 可 以 收集 野生 的 致密 
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Baz (Balanus improvisus) AW 
RAT DEAE 14C 的 条 件 下 保持 24h， 并 在 做 沉降 

















实验 前 ) 
上 进行 (每 个 止 坑 中 放 入 5 
溶液 )。 对 每 一 个 防 污 化 合 物 
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影响 可 能 是 最 好 有 


Sey 





究 方 法 ， 这 





在 世界 上 大 概 有 5000 FHC eo, 














已 经 在 上 








一 个 更 定 怕 
用 讨论 过 几 次 了 。 





B. 沉降 实验 在 
E, 每 个 止 坑 中 存 有 2mL 提取 物 和 0.45mL 过 滤 的 海水 
EE ET 6 次 试验 。 检 测 板 在 14C 黑暗 的 环境 下 生长 ， 并 
在 48h 之 后 记录 试验 数据 。 对 每 一 个 提取 物 ，ECso 数 值 、 
1 上述 的 方法 进行 计算 。 
响 可 以 评估 时 , 可 以 使 用 














游船 的 阻力 并 因此 导致 了 船舶 行动 效率 和 能 力 的 减少 。 








e 220 ° 











的 方法 但 


nx di 


SK JBR NIV. 








^H 24 ISCAS Iwaki 微 板 

















黏附 幼虫 的 百分比 、 游 动 和 和 死 






































是 通过 视频 监控 观察 行为 





其 中 超过 100 种 生长 在 船 底 ， 会 引起 
苦 伦 类 也 在 人 造 结构 如 码头 、 管 


道 和 船坞 上 生长 。 


成 年 苦 全 类 可 以 在 低潮 时 
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从 裸露 的 基 岩 、 卵 石 、 码 涉 和 系 泊 强 上 直接 / 








够 收集 得 到 ， 或 从 较 低 的 叶柄 和 固 
种 ， 在 开放 系统 下 依赖 于 浮游 生物 为 生 ， 如 果 没 有 为 它 人 
过 进 气管 引进 的 纳米 浮游 生物 。 蔡 人 玖 类 以 微生物 为 食 ， 包 括 硅 菠 类 和 
期 , 幼虫 的 体积 大 约 要 增加 500 倍 ， 并 
地 影响 这 些 后 代 的 生长 。 




















在 幼虫 释放 














和 绝 大 多 数 其 








他 海洋 无 疹 椎 动物 不 
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着 的 海棠 上 收集 得 到 。 据 报道 ， 苦 全 





























同 ， 非 养殖 的 苔 功 


] 提 供 

















] 手 或 潜水 就 能 






































母系 资源 








的 任何 





类 是 一 种 贪 吃 的 物 
补充 食物 ， 它 们 特别 
其 他 的 原生 生物 。 

变化 都 能 潜在 




















喜欢 通 




















短 的 远洋 过 程 ， 该 过 程 持续 的 时 间 从 儿 分 钟 最 高 到 儿 小 时 。 





对 于 常规 生物 测定 





























内 ) 释放 的 幼 














人 工 光 束 下 。 


体 才 能 被 用 
装 有 4.5L 过 滤 海 水 (FSW) 














HY BHA ZK GLA. PEK SHORE 














4] us 2S EF Ha IE As PT BE EAR TE p Tt ES CA s 86205 
E CB. neritina) 的 幼虫 有 一 个 简 








的 调查 , 幼虫 根据 Bryan 和 Dahms 等 的 方法 获得 .只 有 新 (30min 
来 沉降 生物 测定 。 





为 试验 收集 幼虫 时 ， 应 该 把 试验 装备 放置 在 


















































HA 









































条 件 下 能 | 
































吸管 在 水 生 上 曝光 
用 于 随后 的 幼虫 沉降 生物 测定 。 
进行 统计 ， 作 为 幼虫 吸附 和 变形 的 数量 。 




















落 








必 集 大 量 幼虫 。 















































船 蛆 科 
在 温带 





Sphaeromatidae) 的 严 习 





和 热带 海水 中 木质 结构 都 会 受到 等 足 类 1! 
EE 生物 降解 。 评 估 Limnoria 摄食 率 的 一 个 实 














生 的 凌 便 粒 ， 这 种 方法 最 近 
合 因素 的 优点 。 然 而 ， 短 的 曝光 时 间 和 容易 的 习 



































关于 活性 的 统计 数据 快速 产生 。 









































在 实验 室 条 从 


sylvestris 的 小 块 中 。 
WAT, IYF 


在 对 该 被 检测 物 提 : 
































其 在 一 周 内 适应 所 处 的 环境 。1 
的 防 污 化 合 物 的 木 棍 (20 mm x 2.5 mm x 4 mm) SEU E? 











REA 202 











d 





自强 


Em 
AS E 





TÉ EO BURITEDGTTI. CNAA, ZEAL 30min 曝光 
此 后 ,幼体 在 立体 显微镜 下 观察 统计 并 
沉降 幼虫 的 数量 在 24h (或 在 实验 5 中 1h 后 和 24h JA) 

















过 动物 (Limnoriidae 和 
验 性 方法 是 测量 


Borges EFR. XPI IAA Ms LA SR 











> 
H pe 
^N 














上 避免 种 群 变异 混 
EE 复 操作 能 够 使 防 污 化 合 物 对 Limnoria 


FF. Limnoria 可 以 保存 在 浸泡 在 流动 海水 中 的 欧洲 赤松 Pinus 


对 于 这 个 试验 ， 这 些小 块 被 转移 到 装 有 温 EDC HEA AHL , 





0 条 同样 的 灌 满 | 
































于 检测 





胞 培养 箱 中 的 12 个 直径 为 


20mm 的 凹 坑 的 每 一 个 凹 坑 中 。 在 每 个 孔 中 有 一 个 动物 被 放置 在 实验 海水 〈32%) 中 。 
试验 可 以 在 三 种 不 同 的 情况 下 运行 : 
a) 静态 海水 。 把 过 小 的 海水 4mL 放置 在 每 个 检测 孔 中 ,海水 每 三 天 更 新 一 次 ， 这 
样 是 为 了 在 检测 木 棍 时 避免 出 现 沥 出 物 。 











b) 沥 出 物 。 从 测试 木材 种 类 的 试验 中 用 
c) 流动 海水 。 带 有 直径 为 5mm 小 孔 盖 子 的 













































































动 海水 的 缸 中 ， 为 了 保留 姜 便 和 动物 ， 把 





细胞 培养 
































光 灯 [19.9 wmol/(s-m?)] 照射 。 在 3 天 、 
球 的 数量 。 要 保留 对 脱皮 和 死亡 动物 数据 的 记录 。 实 验 动物 长 度 的 j 








中 有 动物 、 海 水 和 木 棒 被 放置 在 实验 


胞 培养 箱 上 每 


























OLE 


的 












































4mL 的 海水 渗 滤 液 ， 每 三 天 更 新 一 次 。 





个 孔 都 浸泡 在 缓慢 流 









































周 和 两 周 后 ， 分 别 记 录 

















下 














动物 产生 的 凑 便 
则 量 数据 接近 0.1mm, 


网 格 放置 在 孔 的 顶部 。 
室 中 ， 并 在 温度 为 20+2'C 下 | 
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JK 
































° 221° 




















海洋 





这 是 在 试验 结束 后 用 


羊 防 污 涂 





RBS LR 

















立体 显微镜 观察 


得 到 











的 。 在 每 个 木材 的 三 个 检测 孔 中 随机 选择 10 








Oe 
































IBRAT 


其 长度 和 宽度 有 

















积 
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是 通过 体积 公 


式 计算 的 ， 
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转移 到 7 


7! 
入 





























以 便 


SE 





多 
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现 出 相当 


异 器 官 











毛 类 
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MZ, 














oh Nay 














cL 





BEES 
体积 =0.75 n 











可 以 通过 显微镜 的 计数 线 得 至 
[( 宽 /2) ?] xt. 3$ 








I 结果。 每 











个 姜 便 球 的 体 

















ak 








次 砷 酸 盐 缓冲 液 的 3% 的 成 二 醛 溶液 中 ， 接 着 在 一 系列 酒 



































基 二 硅 氮 烷 溶 液 中 通过 蒸发 进行 干燥 ， 接 着 转移 到 
SEM 测试 。 














多 的 多 样 性 。 





any 











的 消失 。 


介 虫 多 毛 类 动物 内 线虫 
区 的 一 个 养 鱼 场 的 淹没 徐 上 收集 到 





ij 




















thus 


























T (粉色 和 ) H 


和 发 育 。 
4LNalg 
虫 的 幼 

















| 含有 0.22um 过 滤 的 20mLFSW 溶液 的 无 菌 培养 

















， 如 果 配 子 在 / 


LA) bz 








FE 在 形式 上 、 发 展 模式 、 行 为 、 
的 变形 包括 : 幼虫 特异 费 官 的 消失 、 约 


(Hydroides elegans) 提供 
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后 释放 出 来 , 把 2 或 3 个 雌性 























了 内 线虫 


可 以 固 


精 溶液 中 进行 脱水 ， 然 
S BC E 


营养 特性 和 个 体 生 态 学 方 


) 稚 期 的 发 展 或 成 年 特 


了 一 个 好 的 例子 。Bryan 等 
CH. elegans)。 他 们 把 线虫 的 














中 。 成 熟 内 线虫 的 








TUR 











定 在 使 用 0.2 M 
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» BATES 














TES 











cu $ È 
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的 个 体 提 供 的 5 























S GL 











白色 ) 放置 在 一 起 并 进行 搅动 。 





























多 和 


ene 烧杯 


HY ie T dB 
UB. 用 











jv 





























成 拉 长 
时 间 比 





H 





通过 过 滤 
浓度 为 1x105 个 /mL 
虫 6 或 7 天 ， 直到 幼虫 达到 了 做 沉降 和 
尾巴 或 纤毛 减少 或 迁移 接近 头 部 的 状态 。 





的 方式 去 














除 ， 
的 球 等 

















通常， 








超过 95% 的 卵子 能 
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变形 试验 的 最 但 
幼虫 
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0 4&4 








培养 





j E 
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化 。 从 实验 开 
































fe Ff 
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双 
We 
们 依附 


氧化 酶 的 氧化 行为 产生 的 ， 酚 氧化 
在 各 种 基体 上 ， 包 括 岩 石 表 面 、 


和 形成 
中 的 聚 
对 


化 酶 活 | 

















MN 
Ur 














iw ait 


F 下 进行 培育 。 
幼虫 每 隔 2 天 被 喂 一 次 。 在 幼虫 培养 阶段 ， 
日 受精 后 6 到 7 天 的 幼虫 
FSW 溶液 SmL， 并 在 温度 为 24C、 光 
A 天 分 别 监测 幼虫 的 不 
的 几 种 类 型 


始 后 2 KA 
中 的 幼虫 被 认为 是 经 历 
但 没有 管子 ; @ 没 有 吸附 ， 
是 没有 形成 管子 和 触角 。 


是 主要 的 污 损 大 生物 , 并 
在 基体 上 ， 





j 装 有 培养 


H 














的 烧杯 中 以 2 个 气 





水 在 第 3 天 和 第 





l8] fU eS BREA FSW 溶液 
Hig CIsochrysis galbana) 
ES. AL 
在 温度 为 24C， 接 受 光照 和 黑暗 
QBUs 的 速率 进行 鼓 泡 。 





























来 进行 沉降 实验 。 


在 培养 














i Sz 
的 
RIA 
虫 已 经 变 








的 幼 











5 天 更 换 一 次 。 
(直径 为 Sem) PREKA 


























RRAK 








瞳 的 光 周 





期 比 为 15:9 的 环境 

















司 形态 。] 











了 正常 的 变形 。 把 异常 变形 


























有 触角 
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Hro REIK pi 
Vu sj Za STR e 





























通过 沉降 到 人 工 表 
类 的 足 丝 上 。 


但 没有 管子 ; OZKE HK 












































TE 





























1 的 防 污 效果 通常 是 通过 记录 幼虫 的 吸附 能 








Nee! 



























































TETUR FG SER E 





H E& X; — A8 9 8 FI fo 
这 些 空 斑 被 认为 是 前 体 
通过 氧化 变 成 儿 茶 酚 类 ,然后 儿 茶 酚 类 与 胺 共 
石板 、 铁 板 或 聚 茶 乙 烯 其 至 是 海水 





进行 分 类 : OW, 
Ke Go, 
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白质 
价 键 





AE 
HE 


























或 通过 测 





生 的 影响 〈 酶 参与 足 丝 的 形成 ) 来 确定 的 。 


(1) KN (Perna perna) 幼虫 时 期 的 吸附 能 


Da Gama = 








等 } 











幼虫 时 

















= 222° 























期 的 贻 贝 CPerna perna) 设置 了 一 个 生物 测定 。 贻 贝 幼 虫 


量 防 污 化 合 物 对 酚 氧 





o 





样品 在 低潮 时 从 海边 可 以 收集 到 ， 
的 盐 度 为 33%， 通 气 12h. EJ 
































KR 了 对 底层 探索 行为 





* e 
第 12 章 筛选 海洋 防 污 化 合 物 的 实验 宝生 物 测定 方法 @ 


并 在 20'C 下 保持 在 230L HEA SIG AK ELA, 水生 中 水 








(积极 暴露 它们 的 
SIMA CREA 2 一 3cm) 被 试验 选中 。 抗 水 滤纸 被 剪 成 直径 为 9cm 上 




















AJET KNA 
的 圆 形 ， 并 把 其 沉 




















浸 在 浴 剂 〈 控 制 过 滤 实 验 ) 或 是 深 有 防 污 化 合 物 的 溶剂 中 进行 检测 。 一 个 阳性 控制 试验 


包括 一 个 灌 有 15mL CuSO, 溶液 上 








BRAS Ck 的 底部 。 培 养 
AP Ab E à 

































































再 分 别 记 录 
























































确定 由 于 暴露 在 待 检测 物质 中 带 来 的 可 能 死亡 。 








(2) XE IIS. ( Mytilus edulis ) 的 酚 气 化 酶 活性 的 抑制 试验 。 
以 前 的 实验 方法 可 能 对 需要 大 量 试 样 标 本 的 实验 
Hellio 等 人 的 下 





的 过 滤器 。 在 空气 干燥 后 ， 把 整个 贺 
中 充满 了 SmL 的 海水 ， 并 加 入 了 三 个 贻 贝 样本 。 每 
ER 10 次 ， 然 后 在 全 黑暗 的 环境 下 嚼 化 12h。 在 试验 开 妇 
的 活动 (基质 的 探索 行为 ， 
活动 。12h 后 ， 贻 贝 被 放置 在 










































































器 缩 )， 但 有 快速 、 可 各 














BOA x 






































(ZPT) , 


污 杀 生 特 怕 


























LG Jf T TE S E RAE BE TR H 






















































































区 过 滤纸 放置 在 无 


后 立即 记录 贻 贝 
配子 释放 和 足 丝线 程 附加 到 每 个 底层 数 )， 并 在 2h, 12h 后 
个 塑料 网 中 并 在 海水 水 缸 中 悬浮 24h， 以 








了 很 浪费 时 间 。 
关 ( 酶 参与 足 丝 





的 形成 )。 这 种 新 的 试验 技术 和 以 前 使 用 的 测定 技术 产生 的 试验 结果 相似 (平板 法 和 足 

















生 和 只 使 用 少量 防 污 产 品 等 
9 然 防 污 化 合 物 适合 的 试验 方法 。 该 试验 方法 使 用 商 
贻 贝 M edulis 中 纯化 的 酚 氧 化 酶 。 酶 活性 可 以 通过 分 光 光 度 法 在 左旋 多 巴 为 试验 底 物 
时 ， 在 475 nm 处 测 


12.6 ”毒性 测试 


在 明确 禁止 使 
中 ， 作 为 主要 的 或 是 
毒物 学 信息 。 赫 代 





























锡 基 的 防 污 物质 后 ， 新 的 有 机 化 合 物 在 近 
增强 的 生物 杀生 剂 。 毒 性 生物 测 
的 化 合 物 应 该 和 传统 涂料 一 样 有 效 ， 但 是 要 
lj (CPT)， 百 菌 清和 敌 草 隆 是 四 个 船用 



























































剂 在 以 前 的 实验 室 测定 是 完全 基于 单一 化 合 物 的 急 掀 
了 ， 所 以 它们 对 水 生生 态 系 统 的 可 能 影响 是 一 个 非常 值 
E 作 用 是 有 限 的 。 研究 它们 好 





对 海洋 生物 可 能 的 联合 毒 怕 
导 方 针 ， 这 样 可 能 低估 了 这 些 化 合 物 组 合 的 不 利 
防 污 化 合 物 毒 怕 
PEW, BRIE 







































































12.6.1 


tertiolecta 和 Navicula forcipata) 在 不 同 浓度 
物 的 混合 溶液 中 暴露 96n。ECso 的 估计 数值 通 


党 对 宽泛 的 生物 体 进行 
WG DL. TERR. fa. FLA 


对 微 落 类 的 毒性 测试 


Gatidou 和 Thomaidis 设置 了 









































的 优点 。 这 些 特点 使 该 测定 方法 
BE 




























































































期 引进 到 防 污 涂料 配方 
站 关于 防 污 化 学 品 潜在 的 
具有 低 的 毒性 。 吡 硫 锌 
Ji, RAB 














TÆ (CTBT) 的 物质 。 在 大 多 数 


于 这 些 杀 生 




















古 已 经 不 适用 
的 问题 ， 这 些 常 见 杀 生 剂 
HK AS 
































Ei 
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究 ， 包 括 : fd. SH. pin. 


















































个 试验 ， 试 验 把 两 个 浮游 生物 藻类 (Dunaliella 
的 一 元 和 二 元 防 污 增强 
过 每 天 计数 检测 体 的 旨 


[它们 的 代谢 
胞 数量 得 到 。 根 据 
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经 济 合作 与 发 展 组 织 (OECD) fij 





被 计算 出 来 。 在 大 多 数 情况 下 对 上 述 的 两 种 浮游 生物 ， 化 学 药品 的 相互 作用 

















应 导致 了 协同 作用 。 
察 到 。 
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文件 ， 为 了 确定 影响 化 合 物 的 浓度 范围 ， 至 少 
要 对 5 个 不 同 浓度 进行 检测 。 最 高 的 浓度 应 该 完全 抑制 细胞 的 生长 〈 或 至 少 抑制 50% 
生长 )， 最 低 的 浓度 应 该 和 对 照 试 验 没有 区 别 。 在 不 同 的 生物 测定 中 96h 的 ECso 数值 



























































12.6.2 ”对 海胆 的 毒性 测试 
































得 的 未 稀释 的 精子 力 
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海胆 能 够 通过 潜水 收集 得 到 , 并 可 在 实验 室 条 件 下 保存 。 对 防 污 化 合 物 的 毒性 测试 
可 以 根据 Hellio、Fernande 
要 的 精子 和 卵子 直接 从 检测 体 生 殖 
100mL 的 量 简 中 ， 量 简 内 含有 0.2mL 过 滤器 过 滤 的 自然 海水 。 把 几 微 升 从 雄性 
卵子 的 悬浮 液 中 ， 并 小 心 进 行 搅 拌 使 之 受精 。 受 精 率 和 
密度 可 以 通过 在 4 个 等 分 的 10pL 溶液 中 计数 受精 卵 得 到 。 


























z 和 Beiras 等 所 描述 的 方法 进行 。 被 检测 个 体 被 解剖 ， 
腺 中 取得 。 收 集 具 有 最 佳 条 件 雌性 的 卵子 ， 并 放 在 















































和 联合 效 
于 铜 和 敌 草 隆 或 其 代谢 物 之 一 的 联合 作用 ， 对 抗 效 应 能 够 被 观 
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受精 卵 在 20C 下 暴露 在 24 个 凹 坑 的 防 污 化 合 物 中 48h。 在 孵化 之 后 ， 培 养 液 用 浓 








度 为 40% 的 福 尔 马 林 进 行 固 











幼虫 长 度 进行 评估 胚胎 的 成 功率 。 


12.6.3 ”对 卤 虫 的 毒性 测试 
来 评估 防 污 化 合 物 配方 的 毒性 。Koutsaftis 和 Aoyama 用 






































Ht (Artemia) 可 以 被 用 























定 。 对 每 个 试验 操作 重复 进行 3 次 。 通 过 测量 海胆 类 











幼虫 和 


























加 模型 “等 效 线 图 条 


























的 不 同类 型 (互动 人 








联合 毒性 特点 。 


Castritsi 和 Catharios 等 使 用 
7mL 多 四 坑 。 对 上 述 两 种 类 型 的 试验 容器 进行 毒性 试验 所 得 到 的 试验 结果 遵循 
的 正 态 分 布 ， 人 们 认为 这 些 值 能 可 靠 的 代表 毒性 作用 水 平 。 使 用 多 凹 坑 的 一 系列 试验 





























水 虾 作为 检测 体 ， 评 估 了 二 元 、 三 元 、 四 元 混合 物 的 毒性 。 混 合 毒性 可 以 通过 
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上 毒性 单位 总 和 ) 以 及 混合 毒性 指数 (MTI) 来 进行 研究 。 联 
E 和 协同 性 ) 给 二 元 混合 物 带 来 了 比例 变化 ， 强 调 了 几 个 不 同 浓度 的 
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了 两 种 不 同类 型 的 试验 容器 : 50mL 改良 式 注 射 器 和 
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所 得 到 的 平均 致死 浓度 L(S/V，〉 50 与 使 用 改 民 注射 器 所 得 到 的 试验 结果 没有 显著 差 
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12.6.4 “对 牡 昕 的 毒性 测试 


防 污 化 合 物 对 牡 蚌 的 生物 测定 遵循 His 和 Hellio 等 的 研究 方法 。 成 熟 期 的 
包 在 15'C 和 28°C 的 海水 中 30min) 来 诱导 产 卵 。 
产 卵 雄性 和 雌性 分 别 放 置 在 不 同 的 烧杯 中 ， 并 在 其 中 装 有 0.2mL 过 滤器 过 滤 的 自 
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过 热 刺激 (每 次 浸 ; 
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的 卵 母 细胞 和 移动 快 的 精子 ) 
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子 可 在 倒置 显微镜 下 进行 观察 ， 并 选择 最 但 
目标 物 。 分 别 把 卵 母 细胞 和 精子 的 溶液 通关 
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100um 和 32pm 的 网 孔 进行 筛选 从 而 去 除 其 中 的 杂质 。 卵 母 细胞 的 受精 需要 使 用 
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的 精液 溶液 受精 15min Ja, XII SERT WA, 并 把 
透明 聚 丙烯 容器 中 C1000 个 卵子 ， 每 个 试验 操作 习 
阶段 。 在 孵化 之 后 ， 回 


22h， 直 到 能 够 得 到 
的 缓冲 福 尔 马 林 ， 
的 直接 观察 能 够 确 


























正常 或 畸形 的 豚 胎 没有 达到 D 形 幼虫 
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装 有 不 同 待 测 培养 液 的 30mL 


在 24C 环 境 下 孵化 
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的 反常 性 。 





根据 His Wh 








每 个 容器 中 加 入 0.5mL 深度 为 896 
100 个 试验 体 〈 从 每 个 容器 中 的 1000 个 试验 体 中 随机 选择 ) 
究 , 异常 幼虫 的 


个 体 包括 : 分 段 卵子 、 
































B]. D 形 幼 虫 


不 完整 的 壳 ) 或 突出 的 外 套 膜 。 


12.6.5 xR: 








根据 Hellio 等 的 








究 方法 进行 毒性 


壶 的 毒性 测试 
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集 得 




















源 移 动 的 趋势 ， 
中 ， 


可 以 通过 吸管 收 : 
溶液 感 放 在 具有 24 个 


中 (从 同一 个 原液 中 为 沉降 


操作 和 对 照 试验 (过滤 的 海水 ) 重复 6 次 。 把 幼 9 
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Sth) CIwaki 





期 的 壳 异 常 ( 凸 


实验 。 简 单 来 说 ， 工 一 开 阶 段 
为 了 实验 ， 把 10—15 个 幼虫 加 入 到 2mL 溶液 
) 板 上 。 对 于 沉降 试验 ， 把 化 合 物 溶解 到 海水 


BORE, 缩 进 达 的 边缘 ， 





的 幼虫 有 积极 向 光 














试验 做 好 准备 ) 形成 相 
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死亡 幼虫 的 数量 。 
间 为 95% 的 24h 或 48h 











为 了 便于 分 析 ， 把 不 游 动 的 幼 3 
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12.6.6 ”对 贻 贝 的 毒性 测试 
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湖 时 收集 得 到 ， 
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对 贻 贝 的 防 污 毒 性 
FF ERT EA 


EWN 


上 定 依据 His 等 描述 的 











E 视 为 死亡 ， FFF 
用 Sigma Plot 8.0 可 以 确定 LCso 的 数值 。 








司 浓度 的 溶液 但 


E 于 试验 ， 对 每 个 试验 








暴露 在 化 合 物 24h 和 48h 后 记录 游 动 、 
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然 海水 中 清洁 和 擦洗 。 


把 温度 升 高 
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个 等 分 的 10pL 溶液 中 的 计数 得 到 。 
温度 为 20C 环 境 下 和 








测试 溶液 中 ， 
的 百分率 记录 。 
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孔 过 滤器 进行 过 滤 ， 并 可 以 通过 轻 轻 搅拌 促进 受精 过 程 。 
一 些 受精 30min 后 的 受精 卵 在 浓度 为 20 个 卵 /mL 
PAG 48h。 所 得 的 试验 结果 作为 胚胎 达到 D 形 幼虫 




















12.6.7 ”对 海 萌 类 的 毒性 测试 
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血细胞 
种 以 前 被 证 明 是 有 机 锡 





























装 有 高 浓度 的 海 九 211TM 和 
TBT 溶液 中 减少 得 多 或 是 相当 。 








(Botryllus schlosseri) 其 露 在 包含 不 同 
化 合 物 的 一 个 很 好 的 指 
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浓度 的 外 源 化 学 物 溶液 中 60min。 这 些 物 
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12.6.8 ”对 鱼 的 毒性 测试 
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开发 了 一 种 快速 而 简单 的 毒性 试验 , 细 朋 
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URUF 8323 vu tE (Oncorhynchus tshawytscha) 
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电位 评 


胞 的 线粒体 毒 必 





价 等 的 方法 ， 研 究 了 和 氯 化 三 丁 基 
与 凋 亡 活性 。 从 近 交 系 中 得 
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进行 透射 电镜 观察 ， 结 果 发 现 线粒体 形态 发 生 了 显著 


包括 超 微 结构 的 变化 和 线粒体 的 深 胀 , 呈现 量 剂 依赖 性 。 当 














Hu CO. mykiss )。 对 培养 在 TBTC 溶液 中 60min i hff 
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该 溶液 对 几 个 不 














WRH TEI Th 后 凋 亡 














胞 (RBC) 
的 变化 。TBTC 培养 液 带 来 的 毒性 
暴露 在 TBTC 溶液 浓度 >1AM 
模 的 电位 。 通 过 验证 细胞 色素 的 释 
条 带 ' 可 以 研究 TBTC 溶液 对 鱼 血 

影响 着 线粒体 的 活性 ， 但 是 在 
的 性 能 特征 。 延 长 暴露 时 间 达 
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12.6.9 ”对 哺乳 动物 细胞 的 毒性 测试 














De Sousa 等 


产生 的 毒性 。 
































比较 了 





前 使 ) 











的 涂料 对 鼠 的 肝 
通过 Neutral Red 和 MTT 试验 可 以 评 

















ff, (Platichthys flesus) 暴露 在 氧化 三 正 丁 基 锡 溶液 CTBTOO 中 。 
ras ey CHE. RRS HRHS. JAPA. ARS SN S/S. HH. 
里 学 进行 研究 ， 并 能 通过 胸腺 形态 分 析 来 评估 TBTO 对 这 一 种 鱼 目 标 
器 官 的 影响 。 同 时 ， 非 规范 和 规范 的 抵抗 功能 可 以 通 

















胃 肠 道 W 
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过 体内 或 体外 的 免疫 功能 试验 来 
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包 、 人 类 的 HepG2 和 HaCaT 4 
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胞 
十 急性 毒性 。 慢 性 毒性 通过 7- 乙 氧 





























Jtem) XEM ZEN; CEROD) 生长 的 活性 来 测定 ， 
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陈 代谢 能 力 有 关 。 
12.7 结论 


配方 中 各 种 杀生 剂 ( 铀 化合物 ， 甩 
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ROD 的 诱 











生物 测定 应 该 考虑 环境 因素 对 污 损 的 形成 是 促进 或 是 抑制 


因素 ， 并 对 污 损 生 物 进行 研究 。 如 果 污 损 受 体 没 有 诱导 沉降 或 其 
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和 殖 的 诱因 。 


生物 活性 物质 不 能 从 它们 的 物 ] 
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水 体 中 。 因 此 ， 对 污 损 丰 























究 的 生物 测 














胞 类 型 和 防 污 涂料 配方 中 观察 到 了 大 的 变化 ,不 论 是 LCso 的 数值 
(从 1 倍 到 10 倍 超 调 现象 )。 这 些 不 同 似乎 
LAE) 的 浓度 有 关 ， 或 与 使 用 





] 虫 可 能 停止 发 育 


其 中 EROD 是 作为 一 个 标记 。 从 各 
体积 分 数 从 0.5% 
是 与 不 同 涂料 
胞 系统 的 特殊 新 
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J, 通常 是 响应 特定 的 
面 不 能 提供 适当 的 物 
， 举 例 来 说 ， 幼 虫 可 以 长 期 保持 在 
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定 不 得 不 考虑 污 损 也 取决 于 生物 体 的 感知 潜能 和 定 




















理 、 化 学 和 生物 环境 中 分 离 出 来 。 因 此 , 污 损 生物 的 


* e 
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所 有 方面 应 该 接近 整体 状态 , 或 要 考虑 不 同 层次 的 整合 , 特别 是 在 设计 生物 测定 实验 的 
时 候 。 最 近 研 究 表明 ， 一些 物理 因素 能 够 影响 化 学 培养 液 间 的 相互 作用 ， 如 水 运动 、 养 
分 的 有 效 性 、 电 磁 辐 射 或 一 些 生物 因 素 〈 如 ， 共 生 微 生物 、 微 生物 感染 ， 污 损 生 物 ， 与 
邻居 的 互动 ， 竞 争 ， 捕 食 ， 或 寄生 )。 对 个 体 易 感染 变化 的 研究 被 严重 忽略 了 。 考 虑 到 
生物 活性 物质 与 污 损 过 程 相互 作用 的 存在 多 功能 效应 的 可 能 性 , 化 合 物 应 该 对 几 种 不 同 
的 目 然 共 生生 物 进行 检测 。 在 试验 的 最 后 阶段 为 了 确定 生物 活性 物质 在 目标 环境 下 的 有 
效 性 (特定 的 或 光谱 的 ) 或 确定 其 是 否 是 环境 可 接受 的 物质 , 除了 在 实验 室 进行 的 测定 ， 
现场 生物 测定 将 是 不 可 缺少 的 。 
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摘 Xu. 防 污 解决 方案 中 被 广泛 使 用 占 绝 对 优势 的 方法 是 选择 商用 的 涂 层 技术 , 但 
的 确 像 许多 读者 一 样 , 很 多 从 事 防 污 研究 的 人 员 也 并 不 熟悉 基本 的 涂料 技术 概念 。 这 可 
能 成 为 一 个 严重 的 问题 ， 因 为 在 某 一 时 刻 ， 他 们 研究 成 功 的 技术 不 可 避免 要 从 试验 室 走 
向 实际 涂 层 应 用 的 放大 试验 ， 涂 层 要 经 受 广泛 长 期 的 实地 测试 。 本 章 的 目的 是 提供 涂料 
技术 的 基本 理论 知识 ， 用 于 最 有 效 方式 的 新 型 防 污 理念 。 也 就 是 说 ， 没 有 一 个 简单 的 有 
前 景 的 防 污 理念 应 该 被 放弃 ， 因 为 不 能 满足 实际 需要 的 测试 结果 将 有 助 于 改善 不 合理 的 
涂料 构思 、 合 成 和 应 用 。 

关键 词 : 临界 颜料 体积 容量 、 涂 料 成 分 、 颜 料 分 散 、 涂 层 力 学 性 能 测试 方法 、 涂 层 
暴露 测试 方法 。 





13.1 引言 


























大 英 百 科 全 书 把 涂料 定义 为 履 于 硬 质 表面 的 装饰 性 和 保护 性 涂 层 , 液态 的 涂料 由 颜 
料 ， 介 质 和 结合 剂 组 成 。 介 质 通常 是 深 于 溶剂 中 的 树脂 ， 烘 干 后 形成 有 万 性 的 薄膜 ， 把 
颜料 固定 于 表面 。 这 个 定义 概述 了 涂料 的 两 个 目的 ， 即 解决 美观 和 防护 的 问题 ， 或 者 两 
者 兼 具 。 防 污 涂料 的 开发 更 关注 的 是 它们 在 水 下 的 服役 寿命 ,美观 因素 则 是 其 次 的 ， 除 
了 对 于 新 船 和 快艇 ,美观 也 许 需 要 重点 关注 。 一 旦 服役 ， 防 污 涂料 是 如 下 几 种 涂料 中 的 
一 种 ， 这 些 涂料 中 大 部 分 组 成 元 素 溶 解 或 降解 消失 尤其 是 对 污 损 物 释 放 产 品 )。 伴 随 
高 风险 的 遭受 损伤 机 制 和 无 处 不 在 的 海洋 生物 膜 ， 涂料 服役 寿命 结束 后 ， 其 表面 将 非常 
不 美观 。 

船舶 水 下 外 壳 涂 履 涂 料 有 两 个 主要 目的 ; 

e 保护 船用 结构 钢 ; 

e 防止 船 壳 过 分 粗糙 。 

本 书 主要 是 阐述 的 是 第 二 个 目的 , 即 预防 污 损 的 沉积 和 随 之 而 来 的 水 的 冲力 。 关 于 
船体 防腐 蚀 ， 尤 为 重要 的 是 极端 恶劣 的 环境 ， 如 海水 浸没 环境 或 存在 风干 的 浪花 飞溅 区 
部 分 浸没 环境 (按照 ISO 12944， 未 浸没 区 域 为 CSM， 船 壳 体 为 In2)。 根 据 定义 ， 防 
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第 13 章 海洋 防 污 涂料 合成 过 程 中 的 关键 问题 @ 
污 涂料 具有 水 完全 可 渗透 性 ， 根 据 多 数 经 验 在 服役 过 程 中 存在 重要 的 厚度 损失 ， 因 此 ， 
防 污 涂料 的 阻隔 性 能 很 差 。 而 且 ，CusO 的 使 用 会 导致 电 偶 腐 蚀 的 风险 。 因 此 ， 船 用 钢 
的 腐蚀 防护 要 求 使 用 多 层 涂料 防护 体系 ， 图 13-1 给 出 了 一 个 应 用 实例 。 
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图 13-1 使 用 在 船舶 水 下 部 分 船 壳 的 旧 的 油漆 系统 



























































































































































pk. 通常 在 一 般 新 船上 的 油漆 系统 包含 5 一 6 O 层 防腐 涂 层 ，1 层 交 联 涂 层 ，2 一 3 层 防 污 涂 层 ) 

防腐 蚀 系统 基本 上 依赖 建立 物理 阻挡 层 阻 挡 离子 流失 和 延缓 水 和 氧 的 渗透 。 好 的 附 
着 力 ， 搞 的 防 透 过 耐 腐蚀 障碍 层 或 底 漆 首先 涂 覆 于 钢 基体 上 。 船 底 漆 是 一 个 非常 薄 的 耐 
腐蚀 涂 层 15 一 30hm 厚 )， 在 船 制造 过 程 中 对 钢 基体 起 临时 防护 作用 。 最 终 船 体 表面 其 



























































防护 作用 的 是 涂 覆 的 具有 低 水 渗透 性 能 的 厚 的 涂料 涂 层 。 这 个 涂 层 目前 通常 是 基于 环 氧 
黏 结 剂 ， 典 型 的 工艺 是 涂 覆 2 一 3 次 ， 最 终 涂料 涂 层 厚 度 达 到 300 一 500um。 颜 料 和 填 装 
物 的 选择 和 数量 明显 影响 到 障碍 层 的 特性 。 然 而 ， 如 果 障 但 抗 蚀 层 有 损伤 ， 损 伤 区 域 对 
于 腐蚀 行为 时 开放 的 ,将 加 速 向 钢 基体 的 腐蚀 ， 同 时 向 外 非 接 触 涂 层 也 会 发 生 锈蚀 。 因 
此 ， 机 械 损伤 是 很 危险 的 ， 提 供 阴 极 防 护 的 方法 是 其 补充 的 防护 方法 。 阴 极 保护 确保 作 
为 腐蚀 电池 阴极 的 金属 基体 一 直 处 于 被 保护 状态 。 阴 极 保护 可 以 通过 两 种 方法 来 实现 ， 
种 是 把 船 充 与 少量 的 贵金属 材料 连接 ， 贵 金属 材料 为 牺牲 阳极 ， 可 以 选 富 锌 的 涂 层 ; 

男 一 种 方法 是 利用 外 接 电 源 连 接 钢 基体 ， 为 钢 金 属 提 供 足 够 的 过 饱和 的 电子 , 阻碍 金属 
的 氧化 。 由 于 富 锌 涂 层 有 渗透 起 泡 和 差 的 机 械 性 能 的 危险 , 在 持续 浸没 部 位 的 阴极 防护 
必须 小 心 使 用 。 
为 了 保证 顶层 的 防 污 涂 层 和 底层 的 环 氧 层 具有 合适 的 附着 性 能 和 长 时 间 的 再 涂 镀 

涂 层 的 周期 ,所 以 紧密 的 涂 层 结 合 甚至 比 防 污 涂 层 体系 本 身 还 重要 。 典 型 的 紧密 结合 涂 
层 是 基于 化 学 环 氧 膜 与 物理 干 法 防 污 涂 层 的 特性 〈 进 一 步 解 释 将 在 随后 阐述 )。 附 着 性 


























































































































































































































































































































































































































能 也 许 是 涂 层 的 第 一 特性 ， 但 往往 为 开发 防 污 涂 层 的 科研 人 员 所 忽视 。 然 而 ， 与 底下 涂 
层 有 好 的 结合 力 是 任何 涂 层 体 系 的 必要 条 件 。 最 近 一 个 有 关 污 损 物 释 放 技 术 的 实例 显 
zh. 在 实际 应 用 中 一 个 成 功 而 广泛 应 用 的 商业 化 技术 成 为 可 行 ， 其 前 提 就 是 硅 树脂 顶层 
和 船 壳 涂 层 体系 要 有 较 高 的 结合 力 。 
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13.2 ”| 防 污 涂料 的 成 分 








成 分 





必须 的 。 


涂料 的 成 分 和 它们 的 作用 


表 13-1 总 结 了 在 涂料 形成 过 程 中 各 主要 成 分 的 作 上 
料 体 系 并 不 是 这 些 所 有 的 元 素 都 是 ， 
表 13-1 








j， 值 得 一 提 的 是 对 于 特殊 的 涂 




















典型 作 














限 合 物 或 树脂 CB ERR) 


为 连续 成 膜 、 密 封 提 供 基础 ， 保 护 涂 刷 表面 ; 




















































































































可 根据 最 终 要 求 改变 化 学 成 分 
介质 连续 相 ) 
溶剂 或 稀释 剂 溶解 诸如 粉末 涂料 和 100% 的 聚合 物 等 少量 成 分 
添加 剂 微量 成 分 ， 例 如 催化 剂 、 干 燥 剂 、 流 动 剂 
一 般 提供 了 透明 度 、 颜 色 和 其 他 光学 或 视觉 效果 ; 

主要 颜料 在 防腐 方面 ， 起 到 阻隔 、 缓 蚀 或 牺牲 阳极 的 作 

颜料 (不 连续 相 ) 在 防 污 方面 ， 起 到 杀菌 的 作 
— 具有 广泛 的 用 途 ， 包 括 不 透明 /闭塞 〈 作 为 主要 颜料 的 辅助 物 )， 

方便 打磨 ， 例 如 底 漆 表 面 
13.2.4 hàn 
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化 学 特性 。 










































































































































































































































































结 剂 的 作用 就 是 捕获 和 固定 任何 成 分 ， 保 证 持续 不 断 涂 层 的 形成 。 通 常 ， 这 些 黏 结 剂 应 
该 能 够 承受 暴露 的 环境 和 保护 基体 避免 降解 。 一旦 涂料 用 于 表面 , 条 结 剂 需要 采用 表 13-2 
中 的 任意 方法 使 其 风干 和 完好 ,保证 足够 的 粘 附 性 。 外 部 载体 可 以 被 用 来 汽化 溶剂 并 诱 
发 化 学 反应 ， 如 自由 基 或 聚合 作用 ， 把 液态 高 分 子 转变 为 高 度 交 联 的 固体 。 
表 13-2 典型 的 聚合 物体 系 中 膜 形成 的 方法 
方法 外 用 剂 典型 成 膜 系统 
LEAL 无 或 加 热 RRRA 
WIR _ MANTO 是 
NEN 氧气 环境 保护 ， 改 姓 醇 酸 树脂 
环境 保护 、 = 
加 湿 加 湿 固 化 聚氨酯 
气相 固化 D: 羟基 丙烯 酸 /异氰酸酯 混合 
2 包 无 或 加 热 2 包 环 氧 树 脂 / 胺 
辐射 红外 线 /紫外 线 /电子 束 固化 光 固 化 不 饱和 树脂 
fus 醇 酸 / 氮 混 合 树脂 
热 固 化 烘 干 炉 
热固性 丙烯酸 
根据 分 子 量 不 同 ， 黏 结 剂 可 分 为 低 分 子 量 膜 形成 和 高 分 子 量 膜 形成 条 结 剂 。 对 于 前 
者 没有 进一步 的 化 学 反应 就 不 会 形成 固体 薄膜 (如 树脂 和 环 氧 )。 最 终 的 交 联 体 具 有 非 
常 大 的 分 子 量 , 通常 具有 超 好 的 化 学 阻力 。 男 一 方面 ， 大 分 子 量 肾 合 物 在 没有 进一步 化 
学 反应 时 也 可 以 形成 有 用 的 膜 〈 如 丙烯 酸 树脂 )， 但 是 它们 总 是 对 强 的 溶剂 很 敏感 〈 在 
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这 些 溶剂 里 它们 会 溶解 )。 男 一 个 分 类 可 以 把 树脂 分 为 添加 剂 和 缩合 型 ， 根 据 他 们 的 原 
料 ( 天 然 ， 天 然 改 性 还 是 完全 合成 ) 不 同 分 为 聚合 物 条 结 剂 和 聚合 剂 。 

防 污 涂 层 的 特殊 实例 
虽然 这 些 分 类 方法 适用 于 大 多 数 涂料 ， 但 是 对 于 防 污 涂料 的 黏 结 剂 范围 有 限 得 多 。 
除了 污 损 释放 涂料 (通常 指 含 有 两 种 或 三 种 聚 硅 氧 烷 )， 在 役 期 间 并 不 降解 ， 所 有 “ 例 
如 ， 可 溶性 的 基质 ， 可 控 消 耗 和 自 抛光 ) 基于 铜 杀菌 的 现代 防 污 涂料 ， 都 可 通过 溶剂 燕 
发 机 制 来 达到 防 污 目 的 的 。 这 是 因为 这 些 涂料 必须 以 严格 控制 的 速率 与 海水 发 生 反 应 ， 
因此 ， 必 须 精 心 设计 在 干燥 黏 结 剂 相 中 的 聚合 物 组 分 〈 例 如 ， 不 能 依靠 “不 可 控制 的 ” 
国 化 反应 )。 因 此 ， 自 抛光 聚合 物 需 会 在 非常 狭 窗 的 结构 和 组 成 条 件 下 发 生 聚 合 反应 ， 
然后 溶解 成 为 单一 组 分 的 液体 涂料 。 

Yebra 等 的 综述 中 提 及 ， 有 机 锡 涂 料 被 禁止 后 ， 目 前 应 用 于 远洋 船舶 上 的 防 污 涂料 
中 常用 的 寿 结 剂 只 有 以 下 三 种 : 

D Amm m: 

2) 有 机 硅 丙 烯 酸 酯 聚合 物 。 

3) 含 铜 和 锌 的 丙烯 酸 聚 合 物 。 

最 近 , 一 种 新 型 笑 结 剂 体系 被 海 虹 老 人 涂料 有 限 公 司 开发 出 来 , 并 获得 了 商业 成 功 。 
这 种 基于 NCT AKRE) 的 技术 。 在 18 章 中 将 被 介绍 性 能 优良 的 黏 结 剂 的 缺乏 突显 
出 设计 防 污 控 释 系统 的 困难 。 由 于 有 机 锡 涂 料 在 全 球 范围 内 的 禁用 ， 大 部 分 研究 者 致力 
于 开发 化 学 活性 防 污 涂料 ， 发 抉 更 清洁 、 更 高 效 的 活性 剂 。 然 而 ， 为 这 种 新 型 防 污 涂料 
寻求 一 种 合适 的 载体 系统 的 艰难 性 是 不 可 忽视 的 。 

污 损 释放 涂 层 

污 损 释 放 涂 料 大 多 是 以 有 机 硅 弹 性 体 为 基础 的 , 该 有 机 硅 弹 性 体 与 工业 中 常用 的 其 
他 产品 完全 不 同 。 

有 机 硅 弹 性 体 在 低 表面 能 、 低 粗糙 度 和 高 度 柔 万 性 方面 具有 特殊 的 性 能 。 这 将 确保 
海洋 污 损 生 物 难 以 附着 ， 并 且 当 船舶 行驶 时 很 容易 脱落 。 这 种 性 能 被 称 为 自 洁 或 者 污 损 
释放 。 

污 损 释 放 防 污 涂料 的 配方 原则 与 其 他 防 污 涂料 类 似 , 而 在 其 服役 期 间 必 须 尤 为 关注 
上 述 性 能 。 其 中 任何 一 种 性 能 的 缺失 都 将 导致 不 可 逆转 的 污 损 损 失 。 为 确保 成 膜 的 顺利 
进行 ， 有 机 硅 聚 合 物 必须 发 生 交 联 。 室 温 硫 化 是 最 理想 的 交 联 方法 ， 可 以 由 一 种 或 两 种 
成 分 成 膜 ， 并 允许 应 用 到 诸如 船舶 等 大 型 构筑 物 的 防 污 。 

有 机 硅 的 不 易 颖 附 特性 ， 提 出 了 基质 的 附着 力 问 题 ， 因 为 ， 使 某 种 涂料 较 容 易 地 附 
着 在 底 漆 上 ， 而 不 损害 涂料 的 污 损 释 放 性 能 ， 这 是 非常 困难 的 。 为 此 ， 研 发 了 一 种 可 为 
两 种 不 同 的 化 学 物质 提供 较 好 厅 附 作用 的 紧密 涂料 。 


13.2.2 颜料 


颜料 分 为 彩色 、 黑 白 或 严 光 有 机 颗粒 及 固体 无 机 物 ， 几乎 不 受 载 体 或 底 漆 的 物理 和 
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de 13-3 典型 的 主要 颜料 


化 学 因素 影响 ， 不 浴 于 其 中 。 与 辅助 颜料 、 扩 充 剂 、 填 充 剂 等 不 同 ， 主 要 颜料 具有 一 种 
或 多 种 主要 功能 ， 即 彩色 、 不 透明 、 防 污 、 防 腐 等 特性 。 彩 色 颜 料 可 分 为 无 机 颜料 和 有 
机 颜料 两 种 ， 见 表 13-3。 

























































































颜色 无 机 有 机 
黑色 碳 黑 ， 碳 酸 铜 ， 二 氧化 锰 苯胺 黑 
黄色 HIRE, BRE, RI, MER SEE ER TRIN E 
蓝 色 / 蓝 紫色 天 石 青 蓝 色 颜料 ， 普 鲁 士 蓝 ， 钼 蓝 BPR, GENRE, RIALS 
绿色 氧化 铬 AGF AR 
红色 红色 氧化 铁 ， 硒 化 锅 ， 铬 红 ， 铬 红 ARIEL, WY Ed 
色 SKA, SULE, BEAL, MRE = 























颜料 的 颜色 主要 取决 于 其 化 学 结构 。 颜 料 对 照射 在 其 表面 的 不 
吸收 和 反映 ， 决 定 了 其 本 身 的 颜色 。 颜 料 的 其 他 特性 包括 : 着 色 力 















































司 波长 的 光 的 选择 性 

















E) PAE WARE 
中 一 些 特 性 也 会 受到 与 颜料 本 身 性 质 和 扩散 过 程 有 关 的 因素 的 影响 。 
结构 及 其 大 小 、 形 状 对 颜料 的 最 终 性 能 发 挥 了 重要 作用 。 需 进 
的 分 散 特性 。 
颜料 定义 为 彩色 、 黑 色 、 和 白色 或 发 光 的 有 机 和 无 机 固体 颗粒 ， 它 1 
物理 化 学 反应 ， 可 以 与 基体 或 溶剂 有 很 好 的 结合 。 相 反 的 补充 的 
主要 的 颜料 有 助 于 大 幅度 提高 涂料 的 一 种 或 更 多 种 基本 性 能 ， 如 
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能 。 彩 色 颜 料 可 以 分 为 无 机 颜料 和 有 机 颜料 ， 见 表 13-3。 
颜料 的 颜色 主要 取决 于 它 的 化 学 结构 ,涂料 表面 对 不 同 波长 光 的 选择 吸收 和 反射 决 
定 了 涂料 的 颜色 。 涂料 的 其 他 技术 指标 通常 还 包括 颜色 的 附着 强度 (决定 于 颜料 必要 的 


数量 )、 不 溶性 、 耐 溶剂 牢 度 、 耐 久 性 、 价 格 、 分 散 性 、 耐 篆 凝 性 、 化 学 和 热 稳 定性 。 











































































































(确定 必要 的 


步 分 析 颜 料 在 不 同 


颜料 用 


























]、 价 格 、 分 散 性 、 系 凝 性 、 耐 化 学 性 和 热 稳定 性 等 。 
ARE, 颜料 的 


N 


品 体 














区 域 


门 是 不 溶 的 ， 没有 
颜料 ， 添 加 剂 和 填料 等 
颜色 ， 防 污 和 防腐 蚀 性 
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这 些 特 性 又 反映 了 与 颜料 颗粒 的 性 质 和 分 散 处 理 的 关系 。 因 此 ， 颜 料 的 晶体 结构 和 粒子 
的 形状 和 尺寸 对 颜料 的 最 终 性 能 起 主要 作用 ， 分 散 性 将 在 其 他 章节 做 进一步 痔 述 。 






































防 污 涂料 用 主要 颜料 
防 污 涂料 是 一 个 非常 特殊 的 例子 ,基于 铜 技术 的 防 污 涂料 








显然 在 防 污 涂料 








据 主 导 地 位 ， 大 部 分 是 氧化 亚 铜 防 污 涂料 ， 在 海水 中 溶解 释放 有 效 防 污 成 分 ， 


























舶 遭受 动物 附着 污 损 。 氧 化 亚 铀 间接 地 对 防 污 涂料 的 性 能 起 到 很 重要 的 作用 ， 
将 在 喷涂 涂料 表面 引发 一 系列 反应 ， 于 撞击 作用 ， 海 水 也 会 参与 该 反应 。 换 言 之 ， 





































































































市 场 



































通常 ， 氧 化 亚 铜 和 可 溶性 颜料 在 涂料 自 抛光 过 程 中 起 了 关键 作用 ， 
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此 涂料 具有 长 


而 防止 船 


中 占 


解 后 





期 的 











防 污 效 果 。 虽 然 如 此 ， 惰 性 颜料 〈 如 FezO;) 和 /或 填料 的 添加 将 稳定 地 降低 涂 层 表 
9 抛光 速率 。 因 此 ， 配 方 中 颜 料 体 积 容量 (PVC) 通常 保持 最 低 值 ， 从 而 保证 暴露 在 海 














水 和 大 和 气 中 的 涂料 的 外 观 要 求 。 重 要 的 是 人 们 开始 认识 到 ， 铜 颜料 的 出 现 大 大 地 影 
涂料 的 最 初 颜色 ， 分 散 到 涂料 中 的 不 溶性 颜料 决定 了 在 役 涂 料 的 颜色 。 
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响 了 
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在 任何 情况 下 , 广泛 应 用 在 防 污 涂料 中 的 氧化 亚 铜 的 数量 ,没有 为 其 他 重要 的 颜料 











/填料 的 添加 留 出 足够 的 空间 ， 从 而 





























使 涂料 有 效 地 远离 颜料 
加 值 《有关 CPVC， 详 见 后面 的 讨论 )。 随 着 人 们 对 
取代 了 红色 的 氧化 铜 。 从 这 个 意义 上 讲 ， 硫 氰 酸 亚 铜 比 省 








( 太 贵 )、 氰 化 亚 铜 〈 强 不 可 溶 和 毒性 大 〉 更 合适 。 


关于 污 损 释放 涂料 , 为 避免 影响 污 损 释放 涂料 的 怕 
供 颜 色 颜料 和 增强 机 械 强 度 的 填充 剂 。 与 杀菌 型 防 污 涂料 相 比 , 污 损 释放 涂料 的 颜料 含 
量 更 低 ， 以 最 大 限度 地 发 挥 聚合 物体 系 的 污 损 释 放 特性 。 





























混合 剂 ， 填 料 和 补充 颜料 
































这 三 种 物质 已 被 应 用 到 以 各 种 














度 ， 降 低 光 泽 度 )。 这 些 物质 价格 相对 便宜 ， 正 因为 如 此 ， 将 









































颜色 全 
































体积 容量 (PVC) 的 临界 添 
旨 色 明亮 的 要 求 ， 硫 氰 酸 亚 名 
KEH CTS PES. — EAR RR 
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zi] 



































FE 能 ,必须 慎重 选择 用 于 为 涂 层 提 




















的 被 纳入 涂料 中 的 各 种 材料 中 (例如 , 增加 机 械 强 

















其 与 主要 颜料 搭配 使 用 以 














实现 某 种 特定 类 型 的 涂料 。 填 充 剂 一 般 不 会 改变 涂料 的 颜色 ， 大 多 数 情况 下 ， 它 是 无 色 












































的 。 通 常 ， 它 们 被 用 来 调整 颜料 的 体积 以 达到 
配 比 )， 而 且 它 们 成 本 较 低 。 大 多 数 扩充 剂 根据 







































































氧化 锌 是 一 种 常用 于 化 学 活性 防 污 涂料 中 的 填充 剂 , 因 


























要 求 的 水 平 ( 见 稍 后 介绍 的 PVC/CPVC 








其 将 要 发 挥 的 作用 ， 不 同 程度 地 加 以 习 











新 提炼 而 满足 要 求 。 表 13-4 详细 列 出 了 几 种 典型 的 无 机 填充 剂 。 
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性 ， 特 别 适 合 应 用 于 游艇 涂 层 中 。 因 此 ， 它 可 被 ) 























在 海水 中 具有 一 定 的 溶解 
] 作 抛光 控制 填料 。 






































表 13-4 常用 填充 剂 
化 学 性 质 类 型 
硫酸 钢 EAD. MRI 
碳酸 钙 垩 ， 地 面 方解石 ， 沉 淀 碳酸 钙 
硫酸 钙 石膏 ， 无 水 石膏 ， 沉 淀 硫 酸 钙 
硅 酸 盐 硅 石 ， 硅 藻 硅 石 ， 滑 石粉 ， 云 母 ， 纤 维 〈Yebra et al. 2004) 


关于 颜料 体积 容量 (PVC): 需要 添加 多 少 颜 料 呢 ? 


在 涂料 的 配方 中 ， 颜 料 和 厅 结 剂 的 






















































































在 图 13-2 中 ， 很 容易 确定 一 定 














填充 孔洞 的 黏 结 剂 添加 量 为 最 小 值 时 




















配 比 起 着 核心 作用 。 




















这 个 比率 是 以 颜料 体积 容量 
(PVC) 来 衡量 的 ， 以 总 干 膜 体积 除 以 颜料 体积 来 计算 ， 该 比率 对 涂料 的 美观 和 物理 性 
是 非常 重要 的 。 在 设计 各 种 涂料 时 , 使 用 正确 的 颜料 体积 容量 PVC 是 重要 的 考虑 因素 ， 
但 是 当 设计 专用 防 污 涂料 时 ， 它 将 变 得 至 关 习 能 
算出 多 少 是 涂料 中 最 佳 的 颜料 添加 浓度 ， 因 为 ， 这 很 大 程度 上 取决 于 符 结 剂 、 颜 料 和 涂 
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要 《〈 例 如 ， 富 锌 涂料 )。 不 巧 的 是 ， 不 可 





料 的 用 途 。 然 而 ， 有 一 点 非常 重要 ， 在 设计 涂料 的 配方 中 应 该 始 


终 牢记 ( 见 图 13-2). 























颜料 的 值 是 临界 








颜料 分 散在 给 定 的 树脂 里 ， 这 个 参数 
数 包 括 粒子 尺寸 分 布 ， 粒 子 形状 ， 表 
每 种 涂料 成 分 结合 获得 准确 的 CPVC 





























颜料 体积 容量 下 临界 涂 层 行为 。 这 个 值 是 指 当 用 于 
颜料 体积 容量 (CPVC)。 对 于 给 定 
的 精确 值 与 一 些 参数 构成 复杂 的 函数 关系 ， 这 些 参 
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化 学 亲和力 。 因 为 对 于 





值 是 不 现实 的 , 一 些 假设 是 必须 的 。 对 于 单一 颜料 ， 


确定 CPVC 合适 值 的 方法 是 向 和 干 的 颜料 中 添加 亚麻 籽 油 直至 黏着 物质 形成 ( 称 为 去 除 油 
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吸附 法 )。 一 个 假设 是 ， 在 最 大 堆积 密度 下 所 有 颜料 表面 和 粒子 的 间 隐 都 被 亚麻 籽 油 十 
充 ， 这 样 油 起 颖 结 剂 的 作用 。 对 于 含有 多 种 类 型 颜料 的 涂料 ， 一 个 简单 的 公式 可 以 用 来 
做 粗略 估算 : 
























































CPVC= ! 





V,- p, - OA, 
全 i Pi i (13-1) 


100- p, 


1+ 








式 中 ,0O4; 是 每 克 颜 料 中 亚麻 籽 油 的 重量 ; VETE A SUBSE AR EAP URLS BAD s 
pi 是 颜料 的 密度 ; pr 是 亚麻 籽 油 的 密度 (0.93g/cem )。 这 个 公式 的 计算 结果 会 有 一 定 的 
误差 ， 尤 其 是 当 不 同 的 颜料 具有 明显 不 同 的 粒子 尺寸 分 布 时 〈PSD )。 如 果 举 个 例子 ， 
颜料 混合 后 的 堆积 特性 可 能 明显 不 同 于 单一 颜料 , 由 于 小 的 粒子 填充 于 由 大 的 粒子 组 成 
的 孔 队 中 。 因 此， 用 PSD 对 单独 颜料 进行 更 详尽 的 算法 ， 必 须 开发 各 自 OA; 值 和 它们 
的 密度 。 


































































































































































光泽 度 临界 颜料 体积 小 度 


无 到 少量 生 锈 
10 20 30 40 











颜料 体积 容量 (PVC)/(%sv) 











图 13-2 不 同 PVC 对 几 种 涂料 性 质 的 影响 

在 防 污 涂料 中 ， 当 PVC 高 于 CPVC 时 ， 很 多 附加 的 负面 作用 可 能 产生 ， 如 水 渗入 
孔洞 的 可 能 性 ， 机 械 强 度 降 低 ， 高 的 表面 粗糙 度 等 。 因 此 ， 通 常 CPVC 值 在 涂料 设计 中 
是 关键 参数 ， 尤 其 对 防 污 涂料 来 说 。 
K 13-5 总 结 了 在 涂料 合成 人 员 可 用 于 改善 PVC 和 CPVC 值 的 合成 的 方法 。 
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表 13-5 简 表 总 结 了 涂料 中 可 以 改变 PVC 和 CPVC 及 它们 的 比例 的 方法 
以 获得 特定 的 最 终 性 能 





























的 影响 手段 
增加 PVC 降低 番 结 剂 在 干 膜 中 的 相对 含量 颜料 替代 树脂 




















低 油 吸附 的 颜料 (相似 的 密度 ) 






















































































l 可 以 添加 大 量 颜 料 颗粒 , 在 干 膜 中 不 用 改变 oW 
增加 CPVC idend 低 密度 的 颜料 〈 相 似 的 油 吸附 ) 
猪 结 剂 的 数量 | i 

选择 性 的 颜料 和 填料 








13.2.3 ”溶剂 

根据 选 定 应 用 的 方法 溶剂 使 涂料 可 以 被 合成 和 应 用 。 顾 名 思 义 ,溶剂 是 可 以 溶解 
于 涂料 中 的 妊 结 剂 相 。 如 果 合成 的 溶液 不 适合 特殊 应 用 的 需求 如 温度 和 应 用 方法 )， 
他 的 稀释 液 可 以 由 工作 人 员 原 位 添加 以 进一步 降低 混合 液 的 络 度 (其 效果 取决 于 溶解 
黏 结 剂 的 真正 能 力 )。 因 此 ， 很 好 的 控制 润 湿 涂 料 在 基体 上 的 流动 性 ， 一 个 符合 要 求 光 
滑 的 游 膜 可 以 合成 出 来 ， 游 膜 在 预 处 理 时 间 固化 。 船 底 船体 涂料 在 固化 时 间 内 ， 很 关键 
的 操作 是 码头 对 涂料 的 机 械 损伤 。 出 于 此 方面 的 考虑 ， 最 终 涂 层 的 硬度 〔 部 分 受 残留 溶 
剂 的 影响 ) 和 抗 冲击 力 性 能 (这 个 性 能 主要 由 添加 的 矿物 纤维 提供 ) 也 是 非常 重要 的 涂 
料 参数 。 

溶剂 很 少 单独 使 用 ， 因 为 很 难 只 使 用 一 种 溶剂 可 以 达到 溶解 率 和 气 化 率 的 双重 要 
求 。 其 他 影响 溶剂 和 溶剂 混合 体 选择 和 使 用 的 因素 包括 条 度 、 沸 点 、 燃 点 、 化 学 性 质 、 
气味 、 毒 性 和 成 本 。 对 于 防 污 涂料 典型 的 溶剂 包括 脂肪 族 和 芳香 族 烃 (如 石油 溶剂 油 和 
TER, MBE OPERATED ROS OMRPTRO MLR (n- TED. 

涂料 体系 连续 相 中 水 的 使 用 显著 增加 是 出 于 立法 考虑 , 完善 涂料 溶剂 的 安全 性 ， 控 
制 易 燃 ， 有 异味 和 毒性 的 溶剂 ， 建 立 临界 值 ， 物 质 的 空气 浓度 参考 值 及 代表 参数 ， 在 这 
个 条 件 下 ， 相 信 对 所 有 长 期 接触 该 溶剂 的 操作 者 没有 健康 危害 。 然 而 水 基 防 污 涂料 虽然 
有 些 应 用 ， 但 与 溶剂 产品 相 比 存在 一 些 困难 。 海 水 的 敏感 性 ， 控 制 释放 ， 在 液 相 介质 中 
9 抛光 树脂 必须 稳定 ,浸泡 条 件 下 水 洲 添 加 剂 有 提高 水 的 吸收 趋势 。 后 者 通常 导致 控制 
释放 特性 不 足 。 还 有 一 个 缺点 ， 水 基 涂 层 的 前 景 强烈 的 依赖 水 膜 的 形成 特性 ， 以 及 与 溶 
剂型 体系 相 比 在 这 种 造船 厂 的 潮湿 环境 中 国 化 时 间 明显 慢 。 
13.2.4 涂料 添加 剂 

最 简单 的 涂料 成 分 包括 ， 分 散在 黏 结 剂 中 的 颜料 ， 溶 剂 相 《或 无 溶剂 液体 相 )。 可 
以 很 容易 地 看 到 液体 涂料 和 干 膜 性 能 的 缺陷 。 在 物理 和 化 学 方面 ， 均 可 发 现 很 多 涂料 的 
缺陷 ,在 涂料 作为 一 种 令 人 满意 的 商品 进入 商业 化 之 前 ， 必 须 消除 或 者 从 某 种 程度 上 组 
解 这 些 缺陷 。 图 13-3 所 示 为 值得 提出 的 涂料 一 些 主要 缺陷 。 

e 在 颜料 分 散 期 间 ， 颜 料 的 附着 不 稳定 。 由 于 颜料 的 低 黏 度 性 ， 氧 化 亚 铜 沉淀 脱 

落 ， 导 致 基质 遭受 生物 污 损 。 
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e 涂料 使 用 后 易 留 下 气泡 和 曝 气 现象 。 气 泡 破裂 后 形成 一 个 个 缺口 ， 形 成 宏观 可 
见 的 粗糙 表面 ， 很 可 能 会 加 强 污 损 程 度 。 另 外 ， 泡 沫 可 能 会 削弱 涂料 的 机 械 性 
能 和 干 膜 对 海水 和 溶解 的 涂料 成 分 渗透 的 影响 。 

e 流 挂 :涂料 在 载体 表面 的 流动 性 太 强 会 导致 涂 层 的 不 均匀 。 如 果 将 这 种 涂料 应 

用 到 船体 上 ， 那 么 涂 层 厚 度 较 低 的 区 域 将 很 快 耗 尽 ， 从 而 导致 早期 污 损 。 

© 人 破裂: 为 增强 涂 层 膜 的 流动 性 ,需要 添加 脆 质 寿 结 剂 (如 松香 化 合 物 ), 增 塑 剂 。 
在 役 期 间 的 涂料 的 破裂 ， 将 显著 地 增强 海水 对 防 污 涂料 的 撞击 ， 而 导致 涂料 的 
机 械 性 能 降低 ， 也 可 能 导致 注 膜 脱离 。 

e 冷 平 流 ， 过 量 溶剂 的 残留 可 能 导致 海水 摩擦 使 软 膜 的 变形 (采用 高 沸点 溶剂 )。 


















































图 13-3 ”涂料 缺陷 实例 环形 坑 、 针 孔 、 流 挂 和 裂纹 


当 简 单 重新 涂 刷 不 足以 克服 这 些 问 题 时 , 而 且 一 般 情况 下 , 在 防 污 技术 中 也 不 存在 
重新 涂 刷 ， 使 用 添加 剂 就 显 的 很 必要 。 添 加 剂 是 在 涂料 配方 中 用 量 较 小 的 一 种 物质 ， 却 
对 涂料 的 性 能 有 着 显著 的 影响 。Lambourne 和 Strivens 在 他 们 自 写 的 书 中 列举 了 大 量 的 
添加 剂 ， 据 其 功能 的 不 同 可 分 为 : 防腐 蚀 剂 ， 消 泡 剂 ， 防 沉淀 剂 ， 防 起 皮 剂 ， 腐 蚀 抑制 
剂 ， 脱 水 剂 ， 防 毒气 剂 ， 分 散 助 剂 ， 干 燥 剂 ， 电 性 能 改进 剂 ， 光 腐蚀 抑制 剂 ， 流 动 和 游 
出 添加 剂 ， 饶 装 防腐 剂 ， 薄 膜 防腐 剂 ， 杀 虫 剂 ， 光 亮 剂 ， 芳 香 剂 和 紫外 吸收 剂 。 诸 如 添 
加 剂 供应 商 很 多 ， 例 如 ， 毕 元 化 学 ， 空 气 产品 公司 ， 陶 氏 化 学 ， 瓦 元 化 学 ， 海 名 斯 ， 汽 
巴 ， 迪 高 化 学 ， 德 固 赛 ， 他 们 拥有 广阔 的 专业 知识 和 广泛 的 产品 组 合 ， 将 很 可 能 为 您 的 
试验 性 涂料 的 性 能 进行 优化 改进 。 
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13.3 ”涂料 的 合成 


如 图 13-4 所 示 为 涂料 制备 过 程 的 简单 流程 图 。 对 于 高 质量 的 涂料 和 面 漆 、 对 颜料 
的 扩散 性 和 磨 矿 细 度 的 等 级 要 求 非常 高 ， 因 此 ， 必 须 使 用 高 度 剪 切 的 连续 分 散 厂 (如 珍 
珠 三 )。 所 谓 的 研磨 料 ( 通 常 指 所 有 微粒 成 分 和 连续 相 的 一 部 分 ) 都 是 经 过 反复 地 研磨 ， 
直到 满足 严格 的 质量 要 求 为 止 (连续 扩散 )。 在 最 后 涂料 质量 控制 之 前 ， 将 剩余 的 涂料 
成 分 加 入 到 下 一 阶段 的 研磨 料 中 。 在 对 研磨 要 求 不 是 很 严格 的 情况 下 ， 研 磨料 可 在 高 速 
分 散 机 中 得 到 充分 分 散 “〈“ 批 量 分 散 ” 详 见 下 文 )。 通 常 ， 将 这 两 个 过 程 相 结合 。 对 于 分 
散 的 物理 过 程 和 机 械 装 置 请 参见 Lambourne 和 Strivens 的 综述 。 


1 
| 预 混 
| _ ees 










































































































































































































































































-8- -B- --m- 
颜料 树 颜料 树 颜料 树 
脂 溶 剂 脂 溶 剂 脂 溶 剂 





图 13-4 一 般 的 涂料 合成 过 程 的 流程 图 
YE: 不 是 所 有 图 中 步骤 都 是 必须 的 。3000L 和 12000L 是 典型 批量 分 散 和 混合 器 的 容量 。 
































13.3.4 分散 


颜料 的 分 散 是 决定 涂 层 性 能 最 重要 的 因素 之 一 。 开 发 新 的 防 污 涂 层 , 关键 是 获得 好 
的 颜料 分 散 性 ， 通 过 现场 试验 ， 新 的 合成 工艺 有 被 集成 的 前 景 。 
分 散 指 的 是 粉 来 颜料 和 填料 复合 进入 液 相 介质 中 的 完整 过 程 , 最 终 的 产品 包括 细小 
的 颜料 粒子 分 散 于 整个 介质 中 《〈 见 图 13-5)。 颜 料 分 散 的 情况 可 以 影响 到 产品 的 光学 特 
性 、 流 动 性 、 耐 久 性 、 不 透明 性 、 光 泽 度 、 障 碍 特性 (和 孔 际 度 ) 和 存储 稳定 性 。 在 某 种 
程度 上 ， 差 的 颜料 分 散会 导致 在 膜 的 局 部 区 域 PVC 的 值 超过 CPVC。 虽 然 分 离 操作 有 
时 可 以 同时 进行 ， 分 散 操作 可 以 再 分 为 : 

o 浸泡 和 润 湿 ; 

e. 分 团 过 程 ; 

o 颜料 的 分 散 和 胶体 稳定 。 

润 湿 指 的 是 气体 (如 空气 ) 或 者 其 他 污 损 物 〈 如 水 ) 的 移动 ， 和 分 散 介质 吸附 于 间 
料 的 表面 。 分散 体 的 润 湿 效果 很 强 足 以 克服， 至 少 是 降低 液体 之 间 的 内 聚 力 和 固 液 界面 
的 表面 张力 , 导致 分 散 体 的 润 湿 集团 吸附 于 颜料 表面 。 大 部 分 车 辆 用 涂料 合成 的 分 散剂 ， 
它们 的 润 湿 性 依赖 于 分 子 量 、 结 构 和 取代 基 (如 凌 基 和 产 基 等 )。 液 体 和 颜料 分 子 的 荷 
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颜料 成 分 、 树 脂 、 
过 润 湿 基 团 〈 稳 定 基 团 ) 吸附 于 颜料 表 
E、 树 脂 连 续 体 的 兼容 怕 
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体 颗粒 的 极 性 对 于 分 散 阶 段 起 着 重要 的 
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E 和 添加 的 顺序 对 于 保持 涂料 的 稳定 
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图 13-5 ”颜料 的 分 散 示意 图 
种 类 繁多 的 润 湿 剂 (表面 活性 剂 ) 被 应 用 到 涂料 行业 中 ， 用 以 减 小 固 / 液 界面 的 表 
用 张力 ， 而 有 助 于 涂料 的 吸附 。 表 面 活性 剂 可 以 是 阳离子 (吸附 带 正 电 的 离子 )、 阴 高 
子 ( 吸 附带 负电 的 离子 ) 或 者 其 他 非 离子 型 ， 其 活性 主要 依赖 于 分 子 中 的 极 性 和 非 极 性 
基 团 。 典 型 的 润 湿 剂 是 有 机 胺 类 、 碱 性 旦 类、 硫酸 化 油 和 乙 二 醇 醚 等 盐 类 。 























13.3.2 ”颗粒 团 簇 的 研磨 和 碎 化 











颜料 颗粒 通 


常 不 是 以 本 来 的 颗粒 形式 存在 ， 
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是 指 当 颜料 润 交 
颜料 簇 各 个 颗粒 结合 力 的 大 小 。 虽 然 
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产生 热 ， 实 际 上 ， 这 可 能 有 助 于 某 些 添加 剂 性 
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1 实验 室 新 型 防 污 涂料 配方 的 
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经 济 和 性 能 ， 需 要 将 这 些 块 状 的 颜料 破裂 成 本 来 的 颗粒 状态 。 
其 进行 机 械 破 碎 和 颜料 秘 分 离 为 颗粒 状态 的 过 程 。 


本 上 设计 一 个 
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道 深 度 大 的 颗粒 将 被 显露 出 来 。 液体 涂料 表面 
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1 于 蒸发 导致 的 损失 ， 分 散 的 平均 时 间 为 30min。 
涂料 制备 后 ， 必 须 检 查 丰 


麻 介 质 ， 如 果 按 照 配 方 准 确 



























































时 聚集 或 结 块 态 。 为 得 到 颜料 的 

Be 

研磨 的 效果 

目前 有 关 颜 料 簇 的 确切 破碎 机 理 尚 不 明 
(冲击 而 成 分 散 设 备 类 型 。 关 于 分 散 





的 综述 。 对 于 实验 室 少量 涂料 的 制备 ， 
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度 ， 以 评估 颜料 结 块 是 否 已 经 被 充分 有 效 地 破碎 。 
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13.3.3 涂料 的 应 
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化 学 吸附 液体 、 残 留 ; 
上 氧化 物 碎 悄 等 )， 有 时 也 要 考虑 所 涂 覆 涂 层 的 类 型 。 预 处 到 
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e 溶剂 清洗 ; 

e TYE: 

e RIE; 

e 机 械 方法 。 

试验 用 的 防 污 涂 层 测试 ,建议 首先 要 确保 涂 层 与 基体 有 很 好 的 结合 。 确 保 涂 层 与 主 
要 的 基体 和 项 涂 层 具有 好 的 黏附 性 能 (通常 基体 和 项 涂 层 要 经 过 好 的 表面 清洁 ， 一 些 表 
条 还 要 进行 粗 化 处 理 以 获得 一 定 的 表面 粗糙 度 ， 以 此 增加 接触 面积 )。 如 果 基 体 是 钢材 ， 
耐 腐蚀 性 也 是 必须 要 考虑 的 ， 如 果 基 体 是 塑料 〈 如 丙烯 酸 板 ) 涂 层 与 基体 之 间 的 结合 不 
是 必须 要 考虑 。 基 体 事 前 一 定 要 预先 得 到 确认 。 

13.3.4 ”应 用 方法 

涂 层 的 制备 主要 有 四 种 方法 : 

e 涂 覆 : 如 刷 镀 、 滚 镀 和 刊 片 ; 

e 喷涂 : 如 大 气 喷涂 和 真空 喷涂 ; 

e RARE: WMR WRR, RRM RR: 

e 电 沉 积 。 

涂 刷 方法 取决 于 市 场 中 使 用 的 面 漆 、 涂料 的 类 型 配方 ， 以 满足 应 用 方法 的 市 场 需 
Ko 高 压 五 气 喷涂 是 在 一 般 工业 涂料 中 应 用 最 为 广泛 的 一 种 方法 。 如 果 一 种 新 型 涂料 不 
能 达到 良好 的 喷涂 效果 , 其 成 功 应 用 到 诸如 大 型 远洋 船只 和 离 岸 结构 物 中 的 可 能 性 事 非 
常 小 的 。 然 而 ， 对 于 试验 配方 、 涂 料 沉降 的 静态 测试 ， 可 采用 Blade 博士 涂抹 器 (含有 
已 知 间 了 深度 或 一 个 或 多 个 清洁 表面 的 金属 条 )。 





13.3.5 
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简单 合成 工具 
13-6 总 结 了 现代 防 污 涂料 的 主要 原料 特性 以 及 合成 涂料 过 程 中 合成 者 需要 了 予 
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WE CR 13-6 中 的 原始 材料 中 浓度 为 0)， 就 可 能 分 析出 干 膜 中 的 成 分 。 
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随后 将 显著 影响 到 涂料 的 性 质 。 
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CPVC 的 比例 是 0.8:1， 
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新 的 颜料 要 占 
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海洋 防 污 涂 层 和 防 污 技术 | 


表 13-6 ”现代 防 污 涂料 合成 配方 表 实 例 

























































































液体 漆 司 体 漆 固体 体积 组 吸油 量 
质量 S.G. 体积 质量 S.Gsol 体积 成 g/g 
脂 松 香 17.3 1.1 16.1 17.3 1.1 16.1 58.0 
ZnO 7.6 5.5 14 7.6 5.5 .4 5.0 14.0 
CwO 41.7 6.0 7.0 41.7 6.0 7.0 25.0 12.0 
Fe30; 6.0 43 14 6.0 43 4 5.0 19.5 
杀生 剂 1.4 1.8 0.8 1.4 1.8 0.8 3.0 40.0 
触 变 剂 2.0 1.7 1.1 2.0 1.7 .1 4.0 60.0 
24.1 27.8 0.0 0.0 0.0 
LFA QS 0.9 
100.0 55.6 76.0 27.8 100.0 
ik: 固体 体积 比 为 50.0; 国体 重量 比 为 76.0; PVC W 42.0; CPVC 为 602; PVC/CPVC 为 0.77。 























13.4. 涂料 一 般 性 能 的 测试 


在 除 污 涂料 商业 化 之 前 , 除 其 显著 性 能 之 外 , 仍 需 满足 一 系列 其 他 的 一 般 性 能 要 求 。 
具体 地 说 ， 为 应 对 防 污 涂料 遭受 的 恶劣 环境 ， 应 具备 较 好 的 机 械 完整 性 。 咸 水 环境 ( 抑 
或 淡水 环境 )、 局 部 浸泡 、 干 燥 时 间 和 温度 变化 等 ， 这 些 都 是 防 污 涂料 系统 可 能 遭受 的 
一 些 环境 条 件 ， 并 对 防 污 涂料 的 耐久 性 产生 巨大 的 影响 。 如 果 在 役 船 舶 在 喷涂 涂料 后 过 
早 地 发 动 将 会 导致 ,在 船坞 干燥 期 间 船 体 龙 骨 结 块 和 冷 流动 的 风险 , 这 是 值得 考虑 的 潜 
在 情况 的 示例 。 

因此 ， 在 研究 和 监测 涂料 性 能 、 测 试 方法 时 ， 总 是 需要 同时 进行 现场 使 用 试验 。 在 
涂料 行业 ， 不 仅 诸 如 国际 标准 化 组 织 〈ISO) 的 许多 国内 和 国际 组 织 和 美国 材料 与 试验 
协会 “ASTM) 制定 了 测试 方法 规范 ， 而 且 ， 上 基体 的 测试 方法 也 被 用 来 评估 供应 涂料 ， 
如 硬度 、 低 温 冷 流 趋势 和 淡水 耐 受 性 。 下 面 ， 摘 述 了 防 污 涂料 系统 特殊 性 能 的 一 些 测试 
方法 。 测 试 方法 包括 钢 基 体 的 完成 喷涂 系统 , 如 防 污 涂料 喷涂 , 防 污 涂 层 与 面 漆 的 链接 。 
同样 重要 的 是 ， 所 用 的 防 污 涂料 即使 在 极端 恶劣 的 条 件 下 《〈 如 极 高 温和 极 低温 长 期 使 
用 后 ， 其 性 能 仍 须 非 常 稳 定 。 
13.4.1 适用 性 

一 种 新 的 涂料 必须 在 宽泛 的 应 用 环境 《如 温度 和 湿度 等 ) 中 仍 具 有 好 的 喷涂 性 能 。 
如 果 技 术 对 环境 条 件 过 于 敏感 将 会 很 容易 出 现 早 期 失效 的 可 能 性 。 一旦 涂料 涂 覆 于 基体 
上 后 , 液态 涂料 要 有 很 好 的 流动 性 和 自流 平 特性 ， 这 样 才能 开发 具有 光滑 表面 形 貌 的 涂 
料 ， 并 使 其 可 以 最 小 化 被 污 损 的 风险 和 有 具有 最 佳 的 外 观 。 然 而 如 果 涂 料 过 稀 ， 涂 覆 基 体 
上 后 很 快 会 出 现 流 挂 缺陷 ,这 种 缺陷 仅仅 会 在 高 湿 膜 厚度 较 大 的 情况 下 容易 发 生 。 厚 度 
较 大 的 膜 〈 长 的 活化 寿命 ) 可 以 通过 多 层 来 实现 《〈 短 的 滞留 时 间 )。 应 用 过 程 中 适当 的 
番 度 和 高 竹 度 的 匹配 ， 可 通过 添加 触 变 及 其 他 流 变 添加 剂 在 最 终 的 涂料 表面 上 获得 。 
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流 挂 测试 采用 带 有 特殊 尺寸 压 痕 的 缺口 试 棒 进 行 。 首 先 通 过 高 速 分 散 把 涂料 摇 义 ， 
然后 利用 缺口 试 棒 把 涂料 涂 履 到 基体 上 ， 这 样 形成 已 知 润 湿 厚度 的 系列 涂料 条 纹 。 固 化 
过 程 中 基体 垂直 放置 测试 涂 层 的 耐 流 挂 性 能 , 在 固化 过 程 中 在 涂 层 的 最 厚 位 置 处 观察 流 
挂 有 没有 发 生 。 

13.4.2 暴露、 力学 性 能 测试 和 评价 

这 部 分 的 测试 方法 包括 冲击 、 压 痕 、 弯 曲 和 结合 力 测试 。 几 个 标准 的 方法 包括 钢 基 
体 和 涂料 的 损伤 , 理想 的 涂 层 体系 应 该 是 涂 层 有 能 力 吸 收 这 些 变形 而 不 发 生 和 剥落 和 裂纹 
等 失效 现象 。 然而 在 实际 应 用 中 ,硬度 和 韧性 的 相互 协调 总 是 必须 的 以 期 获得 满意 的 性 
能 ,测试 既 要 使 用 新 的 涂料 体系 , 又 要 针对 已 经 暴露 于 设备 中 老化 一 段 时 间 的 涂料 体系 ， 
来 模拟 加 速 海水 环境 的 行为 (如 高 温 ， 干 温 交 变 环 境 )。 

13.4.3 ”起 泡 试验 箱 测试 

根据 ASTM D 4585 (ISO 6270)， 测 试 起 泡 试验 ， 评 估 涂 料 对 由 水 莱 气 凝结 成 的 水 
的 阻抗 性 。 涂 层 系统 的 面板 正面 处 于 40°C HILAIRE, PEMA A 159. HBAS 
板 背 面 处 于 室温 环境 下 。 每 次 试验 检查 ， 需 要 分 别 根据 ASTM D 714 (ISO 4628-2) 和 
ASTM D 610 (ISO 4628-3) 评估 气泡 大 小 和 污 损 程度 。 根 据 ISO 4628-4 评价 开裂 程度 。 
测试 结束 后 ， 根 据 ASTM D 3359 评价 附着 情况 ， 根 据 ISO 2409 2X, ASTM D 4541 (ISO 
4624) 进行 胶带 测试 ， 拉 脱 试验 详 见 下 文 。 

13.4.4 ”循环 起 泡 试验 箱 测试 

根据 ASTM D 4585 (ISO 6270) 标准 ， 测 试 评价 在 一 定 浓度 水 汽 中 的 耐水 性 。 涂 
履 涂 料 的 面板 平面 暴露 在 40C 饱 和 水 蒸气 中 , 与 水 平面 成 60° 角 。 面板 背面 处 于 室温 中 。 
设备 可 以 设置 在 冷凝 或 者 在 循环 状态 下 运行 , 冷凝 和 固化 可 交 变 。 评 价 与 标准 的 起 泡 试 
验 箱 测试 方法 相同 。 

13.4.5 浸泡 试验 

涂料 系统 面板 的 一 半 浸 泡 在 淡水 环境 下 ,， 另 一 半 暴 露 在 水 节 气 条 件 下 。 此 时 可 能 会 
使 颖 附 力 减 弱 。 面 板 应 矫正 7 天 ， 然 后 浸没 在 适宜 饮用 的 水 里 两 周 。 然 后 面板 立即 取出 
进行 起 泡 和 结合 力 测试 (刀片 测试 ，X- 切 ， 井 字 切 ， 见 后 面 )。 

13.4.6 ”大 气 试 验 

防 污 涂料 的 顶层 涂 层 涂 履 于 丙烯 酸 面 板 上 ( 约 为 100cm2)， 然 后 暴露 于 大 气氛 围 中 
(如 紫外 辐 照 和 雨水 等 )。 调 节 倾 斜 角度 ， 可 以 改变 紫外 线 辐 照 强度 和 雨水 量 (后 者 影响 
到 大 多 数 平 放 的 面板 )。 每 次 检查 时 ， 涂 料 的 美观 和 机 械 损伤 情况 都 要 评价 ， 如 褪色 、 
发 黄 和 变 白 、 和 裂纹 等 (ISO 4628-4). 分光 光度 计 可 以 定量 评价 这 些 变 化 。 典 型 的 大 气 试 
验 时 间 是 1 年 ， 第 一 个 月 每 周 检 查 一 次 ， 以 后 可 以 每 个 月 检查 一 次 。 
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13.5 ”力学 测试 


13.5.1 ”附着 力 测试 
附着 力 测试 用 于 评价 涂料 与 基体 以 及 涂料 的 层 与 层 之 间 的 结合 强度 ,测试 可 以 采用 
如 下 四 种 方法 中 的 一 种 或 四 种 方法 相 结 合 来 完成 。 

X 型 切口 

根据 ASTM D 3359 中 的 方法 A， 在 薄膜 中 切 一 个 X 型 切口 直至 基体 ， 将 压 敏 胶 带 
(TESAPACK 4287) IKE X 型 切口 上 然后 撕 下 ， 通 过 与 标准 图 片 比较 评价 附着 力 。 这 种 
方法 用 于 确定 涂料 体系 中 的 薄弱 点 ， 比 如 钢 与 聚合 体 之 间或 者 连续 涂 层 里 黏 结 剂 断 裂 ， 
或 涂 层 内 部 断裂 。 

井 字 切口 

根据 ASTM D 3359 中 的 方法 B (ISO 2409)， 在 薄膜 中 切 出 一 个 每 个 方向 6 条 切 
的 点 阵 格 子 , 切口 直至 基体 , 将 压 敏 胶带 (TESAPACK 4287) 贴 在 # 型 切口 上 然后 斯 下 ， 
通过 与 标准 图 片 比较 评价 附着 力 。 

切口 之 间 的 距离 由 涂 层 的 厚度 和 基体 的 类 型 决定 。 

e 2mm 间距 : 不 适合 于 厚度 超过 125pm 的 干 膜 。 

e 3mm 间距 : 不 适合 于 厚度 超过 250pm 的 干 膜 

刀 切 割 法 (KNF) 

这 种 测试 是 用 锋利 的 钢 刀 在 涂料 表面 划 出 相互 交叉 的 两 道 划 痕 , 划 痕 划 到 基体 。 附 
着 失效 通过 交叉 点 处 的 涂 层 向 外 剥离 来 评价 。 三 种 附着 力 的 评价 方法 的 共性 是 测试 在 陷 
入 或 非 陷入 面板 一 半 处 完成 测试 分 别针 对 的 是 湿 和 干 的 附着 力 )。 记 录 破 裂 的 类 型 ， 
附着 力 的 评价 级 别 从 5 到 0。 其 中 5 级 最 好 ，0 级 最 差 。 
拉 断 测试 

根据 ISO 4624 (ASTM D 4541), KH PAT 液压 附着 力 测试 仪 进行 拉 脱 试验 。 标 
准 面 积 为 1.58cm”， 环 氧 树脂 的 标准 固化 时 间 为 24h。 在 氢 掉 插座 前 ， 通 过 测定 表面 所 
能 承受 的 最 大 垂直 力 〈 拉 力 )， 来 评价 涂料 或 涂料 系统 的 拉 脱 强 度 。 在 由 测试 混合 物 、 
涂料 黏合 系统 和 基体 组 成 的 涂 层 的 薄弱 区 域 常常 失效 。 使 用 胶水 固化 适当 的 时 间 后 ， 涂 
层 薄 膜 可 被 容易 地 前 切 ， 涂 层 即 被 拉 断 。 记 录 下 拉 脱 值 〈 拉 伸 强 度 )， 将 有 关 涂 层 面积 
转换 为 兆 帕 。 并 指出 破裂 类 型 (凝聚 力 / 附 着 力 )。 
13.5.2 ”冲击 测试 

根据 ISO 6272-1 标准 ， 冲 击 测试 即 是 下 落 重 量 测 试 (测试 涂料 快速 变形 效应 )， 采 
上 带 有 大 面积 压 头 的 Erichsen 冲击 测试 仪 。 这 种 测试 方法 是 通过 冲击 涂 层 薄膜 和 基体 ， 
致 一 个 快速 变形 的 过 程 ， 评 价 其 变形 效果 。 测 试 在 一 个 1.5mm 的 样板 上 进行 。 样 板 
履 完 好 的 涂 层 后 ， 下 落 的 质量 是 1kg， 压 头 直径 是 20mm， 落 下 重量 提起 几米 ， 然 后 
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落 到 测试 样板 上 。 样 板 由 带 有 27mm 洞 的 钢 固 定 装 置 支撑 ， 其 中 心 在 压 头 下 方 。 当 压 
撞击 样板 使 涂 层 和 基体 变形 。 逐 渐 增 加 重 物 下 落 高 度 ， 可 以 确定 失效 发 生 的 高 度 值 。 重 
复 5 次 ， 冲 击 值 记 录 为 最 高 的 冲击 ， 此 时 涂料 薄膜 中 还 没 形 成 可 见 的 裂纹 和 附着 失效 。 
冲击 值 的 单位 是 kgm. 
13.5.3 25 BE JU i 

根据 ISO 1519-1973 (ASTM D 522-88 B) 标准 ， 轴 弯曲 测试 是 评价 涂料 涂 层 ， 清 
漆 及 相关 产品 抵抗 裂纹 产生 和 从 基体 剥离 的 能 力 , 漆 膜 层 的 厚度 为 250nm, 漆 膜 在 不 同 
标准 参数 的 轴 棒 上 弯曲 。 样板 涂 履 涂 料 后 固化 4 周 , 测试 的 样板 没有 涂 层 一 面 接触 轴 棒 ， 
两 边 的 伸 出 量 至 少 为 Somm。 利 用 恒定 速度 产生 的 压力 ， 用 轴 棒 弯曲 样板 。 弯 曲 后 立即 
检查 样板 上 和 裂纹。 如 果 和 裂纹 没有 产生 ， 选 用 更 小 直径 的 轴 棒 继续 弯曲 新 的 样板 ， 直 到 找 
到 出 现 裂纹 失效 最 小 轴 棱 直径 。 记 录 下 涂 层 没有 出 现 裂 纹 的 最 小 轴 棒 直径 。 
13.5.4 MAN-H 型 液压 忆 轴 弯曲 测试 

这 种 芯 轴 弯曲 测试 方法 是 在 ISO 1519-1973 (ASTM D 522-88 B) 的 基础 上 稍 作 改 
动 ， 以 使 涂料 系统 应 用 于 依照 产品 数据 表 制 备 的 较 厚 钢板 的 测试 。 这 种 测试 方法 是 一 种 
关于 评估 ， 当 涂 层 、 清 漆 或 相关 产品 在 标准 条 件 下 遭受 围绕 蕊 轴 的 弯曲 时 ， 其 对 开裂 和 
/或 金属 基体 的 附着 的 抵抗 性 的 测试 方法 。 当 于 面板 表面 完成 涂 刷 ， 国 化 4 周 后 ， 切 割 
成 一 定 尺 寸 ， 将 测试 面板 放置 在 无 涂 层 一 侧 的 艺 轴 上 面 ， 与 芯 轴 两 侧 悬 出 至 少 50mm。 
使 用 等 速 的 液压 器 ， 围 绕 芯 轴 弯 曲面 板 。 取 出 并 立即 检查 面板 上 肉眼 可 见 的 裂 颖 。 如 果 
没有 发 生 开 裂 现象 ,采用 直径 更 小 的 待 测 面板 标本 重复 以 上 步骤 ,直到 面板 出 现 开裂 或 
直至 最 小 直径 的 芯 轴 已 被 使 用 。 记 录 下 没有 使 涂 层 产生 开裂 的 最 小 芯 轴 的 直径 值 。 
13.5.5“ 木 块 设置 测试 〈 钢 锭 冲击 测试 ) 

船舶 在 干 船 坞 中 时 是 由 木 块 文 撑 。 防 污 涂料 应 用 后 ， 这 些 木 块 需要 移动 ， 这 样 才 能 
在 原来 木 块 所 在 位 置 涂 宪 防 污 涂料 。 木 块 移 到 刚刚 涂 履 防 污 涂料 区 域 。 木 块 下 承受 的 压 
HAN 70kg/em^ 这 意思 是 说 如 果 涂 料 没 有 完全 干 ， 涂 料 会 从 木 块 底下 渗流 出 。 这 个 测 
试 是 确定 木 块 最 快 多 长 时 间 可 以 移动 而 不 会 使 涂料 渗流 出 。 用 于 测试 的 涂料 体系 在 指定 
压力 下 保持 3min。 如 果 压 力 不 是 特殊 指定 ， 选 择 为 70kg/em EH 3cm HIRR), W 
试 分 别 在 24h，48h 和 72h 后 重复 进行 。 直 到 最 后 一 个 涂 层 应 用 后 ， 其 变形 达到 可 以 接 
受 的 程度 为 止 。 
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13.6 结论 























希望 本 章 内 容 能 为 哪些 致力 于 新 型 防 污 涂料 研究 把 实验 室 研究 拓展 到 实 海 现 场 测 
试 的 研究 者 们 提供 帮助 并 拓宽 他 们 的 思路 。 当 选 定 控 释 笑 结 剂 和 活性 剂 的 类 型 和 用 量 
后 ， 下 一 步 需 要 考虑 的 配方 参数 就 是 颜料 体积 浓度 (PVC)。 诸 如 PVC 这 样 的 参数 ， 以 
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及 更 加 具体 的 参数 ， 也 即 其 与 临界 颜料 体积 浓度 《CPVC) 的 比值 ， 是 影响 涂料 最 终 性 
能 的 关键 ， 并 能 决定 涂料 配方 的 成 败 。 同 样 ， 合 适 的 颜料 分 散 过 程 也 是 相当 重要 的 。 连 
续 颜 料 秘 如 若 仅 被 备 合 部 分 润 湿 ， 也 将 影 啊 涂 料 的 最 终 性 能 ， 且 可 能 难以 获得 较 好 的 涂 
料 配 方 。 同 样 地 ， 为 避免 沿 着 试验 面板 方向 干 膜 的 厚度 不 同 〈 如 因 下 垂 作用 )， 或 沿 着 
涂 膜 方向 ， 涂 料 的 组 成 不 同 〈 如 由 于 颜料 在 溶剂 花 发 后 产生 沉淀 )， 因 此 ， 流 变 助 剂 的 
合适 类 型 和 用 量 的 选择 也 是 必须 的 。 

防 污 涂料 是 极其 敏感 的 涂料 系统 , 其 中 所 有 的 涂料 作用 机 制 紧密 联系 且 必须 严格 地 
保持 同步 ， 以 便 研发 更 加 优异 的 配方 。 尽 管 旦 无 疑问 地 ， 在 研发 新 型 防 污 涂料 时 ， 最 困 
难 的 步骤 就 是 找到 控 释 盘 结 剂 和 活性 物质 的 最 佳 组 合 , 由 有 前 途 的 原材料 中 研发 失败 涂 
料 一 点 也 不 困难 。 一 个 很 明显 的 例子 ,涂料 公司 花费 多 年 研究 ， 以 优化 含 铜 的 三 丁 基 锡 
的 防 污 涂料 ， 这 两 种 试剂 对 防止 污 损 的 效率 都 很 高 。 

因此 , 优异 的 防 污 涂料 的 配方 将 明显 地 有 助 于 防 污 涂料 的 研发 ,以 及 充分 评估 新 型 
涂料 的 应 用 潜力 。 研 究 课 题 涉 及 时 间 和 资源 的 重要 投资 , 这 可 能 使 一 个 有 前 途 的 想法 天 
级 至 一 种 有 价值 的 产品 ， 并 将 对 保护 海洋 环境 发 挥 重 要 的 作用 ， 这 也 往往 就 是 学 术 研 究 
中 最 困难 的 一 步 。 


13.7 进一步 的 信息 和 建议 


常用 涂 层 技术 和 配方 原则 的 专著 清单 如 下 : 

Hare, C.H. (1994). Protective Coatings — Fundamentals of Chemistry and Composition. 
Technology Publishing Company, Pittsburgh, PA (USA) . 

Lambourne, R., Strivens, T.A. (1999) Paint and Surface Coatings. 2nd Edition. 
Woodhead Publishing Limited, Cambridge (UK) . 

Müller, B., Poth, U. (2006). Coatings formulation. Vincetz Network GmbH, Hannover 

(Germany ) 
On antifouling paints, the outstanding book published back in 1952 by WHOL is still an 


















































































































































































































































































































































































































































excellent source of information to understand fouling control coatings. 
Iselin, C.O.D. Ced.) (1952) Marine Fouling and its Prevention. Woods Hole 
Oceanographic Institution, US Naval Institute, Annapolis. 
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ILSETR TERREA 15 RAI 
模型 化 设计 和 最 优化 


S Kiil, J-X4H& X; DM Yebra， 西 班 牙 海 虹 老人 涂料 有 限 公司 


摘 要 :现在 化 学 活性 防 污 漆 的 发 展 强 烈 依赖 于 长 期 的 以 观察 或 实验 为 依据 的 试验 
测试 。 事 实 是 ， 这 不 仅 是 一 个 具有 高 复杂 性 多 组 成 分 的 反应 性 产品 ， 而 且 因为 不 少 于 
36~ 60 个 月 对 生物 污 损 持 续 活 性 必须 对 用 户 有 所 保证 。 在 近 几 年 中 ， 一 些 研 究 主要 的 
目的 是 对 机 理 进行 表征 和 对 化 学 活性 防 污 漆 工 作 机 理 相关 的 主要 物理 现象 定量 化 。 当 这 
些 知 识 用 于 数学 涂 层 模型 的 形成 时 ， 对 在 任何 暴露 条 件 下 的 涂 层 性 能 的 可 靠 评估 ， 更 多 
重要 的 关于 最 优化 路 线 的 评估 的 信息 能 被 获得 . 这 结果 能 更 有 资格 进行 涂 层 设计 和 优化 
设计 ， 从 而 更 快 的 转化 成 更 有 效 和 环境 友好 型 的 产品 . 这 章 总 结 了 关于 化 学 性 防 污 涂 料 
的 数学 设计 模型 和 相关 涂料 装置 表征 的 实验 性 方法 。 

关键 词 : RFRA. DRXHROG. AREA BR, AREA RRR. MRA 
出 率 、 氧 化 亚 铜 、 模 拟 分 析 工 具 、 松 香 基 无 锡 防 污 涂料 。 


14.1 引言 




















从 历史 角度 出 发 ， 当 下 化 学 活性 防 污 涂料 的 设计 和 发 展 是 基于 试验 结果 的 。 从 小 
的 调整 到 新 的 发 现 ， 大 多 数 公 式 化 的 改变 是 基于 从 系统 的 平台 《没有 移动 ) 和 动态 测 
vA (旋转 柱 体 ) 的 实验 性 输入 ,这 都 是 通过 在 实验 室 或 者 经 过 筛选 海洋 区 域 来 控制 的 。 
这 种 测试 有 代表 性 持续 时 间 超 过 了 一 年 ;36 一 60 个 月 在 船体 上 实际 测试 ， 首 先 在 小 区 
域内 进行 测试 ， 最 后 ， 对 全 部 范围 进行 涂料 工作 用 于 证 明 长 期 有 限 的 和 稳定 的 有 希望 
的 产品 在 全 世界 范围 内 商业 化 之 前 。 在 早期 的 实验 阶段 ， 如 此 一 个 耗 时 的 测试 说 明 一 
个 事实 是 在 一 个 长 时 间 的 暴露 条 件 下 一 个 稳定 和 有 效 的 涂料 活性 无 疑 是 一 个 成 功 的 
化 学 性 涂料 所 必须 的 也 是 最 难 的 条 件 。 成 功 不 仅仅 是 依赖 于 公司 制作 的 生物 杀生 剂 ， 
它 必 须 足 够 有 效 ， 但 是 最 重要 的 是 油漆 系统 会 随 着 时 间 释 放 到 环境 中 去 。 这 是 为 什么 
短期 测试 不 用 考虑 油漆 的 老化 作用 ， 包 括 生 物 测 试 试验 ， 是 因为 不 足够 来 完全 充分 评 
价 化 学 活性 的 防 污 油 漆 。 
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从 以 上 我 们 可 以 发 现 ， 综 合 产 品 的 研发 时 间 超 过 10 年 是 不 稀奇 的 〈 见 图 14-1)。 
例如 ， 无 锡 丙 烯 酸 铜 技术 在 1986 一 2005 年 期 间 被 迫 进行 专利 保护 改进 ， 是 由 于 在 最 近 
的 技术 修改 中 没有 提供 在 船体 上 60 个 月 的 数据 。 

































































2008 2009 
[Q1 [Q2]Q3]Q4[Q1]Q2]Q3]Q4[Q1]Q2]Q3]04[Q1[02/Q3]Q4Q1 [Q213 [Q4 [Q1 JO2]05 04 JT JQ2]Q3JQ4Q1 [o2]05 Jo4 O1 O2]O3]04 JG [O2]05 [O4] 


各 海水 测试 
l meas 














海水 测试 
aS 











h 海水 测试 | : | 
BEA BIA: i H j 
Ee | E I 


:全 船 应 用 














01/08 























图 14-1 一 个 新 的 防 污 技术 的 典型 开发 过 程 的 时 间 表 

















14.2 ”基于 经 验 模 型 的 筛选 和 最 优化 


从 经 验 角度 出 发 ， 最 有 效 地 方法 是 评估 各 种 各 样 的 公式 化 参数 对 油漆 的 表现 的 影 
wj: 例如 ， 测 试 各 种 不 同 浓度 的 氧化 亚 铜 和 相关 的 生物 杀生 剂 或 者 测试 主要 符 结 剂 的 形 
变 。 当 统计 设计 实验 和 先进 的 电脑 数据 分 析 工 具 的 利用 ， 这 个 特别 实际 。 成 功 的 利用 实 
验 研制 的 例子 有 , 四 氧化 松香 酸 的 阳离子 能 作为 在 防 污 过 程 中 天 然 松香 的 最 稳定 的 衍生 
物 ， 并 且 有 利于 在 颜料 分 散 之 前 松香 与 Zn 的 反应 。 
但 是 ， 进 一 步 优 化 和 有 效 地 发 展 新 的 功能 需要 对 化 学 活性 的 防 污 涂料 如 何 工作 进行 
里 解 和 对 不 足 之 处 要 进行 一 个 公式 化 要 求 。 这 些 知识 将 帮助 产品 进入 更 快 的 筛选 阶段 ， 
通过 对 短期 的 涂料 表征 测试 实验 能 有 利于 评价 产品 长 期 发 展 趋势 。 要 不 然 ， 这 个 发 展 过 
程 不 可 避免 地 变 成 一 种 长 期 的 而 且 失 败 的 过 程 ， 因 为 成 功 在 很 大 程度 上 依赖 于 运气 成 分 。 
在 过 去 的 35 年 中 ,特别 是 在 过 去 8 一 10 年 有 相关 经 验 的 生长 环境 中 ， 有 对 各 种 不 
同类 型 防 污 涂料 的 抛光 和 生物 杀生 剂 浸出 行为 的 理论 基础 研究 的 各 种 各 样 的 尝试 , 早期 
的 研究 主要 集中 在 不 溶 的 矿物 涂料 ， 其 中 寿 结 剂 在 海水 中 是 不 溶 的 ,但 是 最 近 更 多 报道 
关于 先进 的 自 抛光 涂料 ， 发 现 秋 结 剂 在 海水 中 是 反应 的 和 可 浴 的 。 在 使 用 寿命 期 间 一 个 
涂料 的 行为 和 相互 作用 中 对 各 种 组 成 成 分 的 细节 知识 了 解 能 帮助 对 新 产品 和 对 涂料 不 
足 之 处 的 改进 能 产生 新 的 想法 。 基 于 一 个 适当 的 数学 模型 的 模拟 在 选择 的 条 件 下 能 提供 
一 些 参考 来 评价 你 的 发 现 和 寿命 判断 。 在 集中 开发 铜 和 有 机 物 的 生物 杀生 剂 过 程 中 , Æ 
物 杀 生 剂 释放 速率 的 最 优化 (减少 花费 和 环境 污 损 ) 也 是 一 个 重要 的 选择 。 

化 学 活性 涂料 模拟 工具 的 发 展 基本 依赖 于 : 
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D 识别 化 学 活性 防 污 涂料 的 工作 机 理 。 大 多 数 相 信 ， 机 理 是 生物 杀生 剂 的 释放 速 
率 和 油漆 抛光 《通过 黏合 物 的 海水 反应 )。 其 他 的 机 理 也 有 研究 ， 例 如 生物 杀生 剂 的 表 
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2) 用 数学 的 方法 表征 决定 油漆 行为 每 个 不 同步 又 的 机 理 。 
3) 通过 合适 的 试验 步骤 从 数量 上 表征 每 个 以 上 步骤 的 过 程 。 























4) 建立 一 个 数学 模型 来 模拟 合并 每 个 分 
5) 通过 实验 室 或 者 区 域 测试 来 验证 模型 。 






























































上 得 步骤 和 他 们 之 间 的 联系 。 





























这 一 章 将 提供 一 个 关于 各 种 模拟 工具 发 展 的 综述 和 能 用 于 测量 评估 需要 对 模型 输 
入 数据 的 试验 技术 的 各 种 例子 ， 未 来 工作 方向 将 在 本 章 最 后 介绍 。 


14.3. 经 典 防 污 涂料 从 前 的 建 模 工 作 











14.3.1 不 溶 的 复合 涂料 








不 溶 的 复合 技术 ， 也 与 连续 接触 或 者 接触 渗透 率 有 关 ， 从 可 溶 的 颜料 粉末 和 




















可 溶 材料 过 滤 之 后 得 到 不 溶 的 与 海水 的 物理 吸附 的 黏 结 剂 ， 因 此 ， 一 个 多 孔 复 合 材料 
便 形成 了 。 当 一 个 粒子 充分 溶解 ， 男 一 个 与 它 结合 的 粒子 变 成 暴露 在 海水 中 。 常 用 
绪 剂 是 乙烯 基 、 氧 化 橡胶 面 漆 配套 使 用 。 影 响 生 物 污 损 是 由 于 可 溶 成 分 有 杀菌 作用 。 
关于 不 溶 复 合 类 型 涂料 的 利用 的 报道 要 追溯 很 长 一 段 时 间 ， 这 种 产品 在 今天 在 贸易 船 
中 很 少 使 用 。 这 主要 的 原因 这 就 是 用 杀生 剂 的 浸出 率 呈 指数 下 降 ， 因 为 生物 杀生 剂 涂 
料 表面 的 扩散 途径 越 来 越 多 。 后 者 最 终 导致 杀生 剂 表面 浓度 下 降 到 所 需 的 对 污垢 控制 


















































































































































其 他 
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临界 值 。 一 些 报道 可 用 于 这 些 系统 的 数学 模型 上 。 这 些 模型 发 展 是 很 简单 的 ， 他 们 都 
没有 这 些 模 型 直接 用 于 之 后 的 模拟 工作 





还 要 一 些 从 实验 数据 到 实际 工作 的 调整 过 程 。 
的 相关 报道 。 
14.3.2 ”可 溶 的 复合 涂料 


另 一 种 类 型 的 防 污 涂 料 ， 一 直到 今天 都 ) 
种 可 溶 的 复合 类 型 涂料 〈 有 时 也 叫 受 控 耗 尽 型 




































































于 干 船坞 连接 ， 大 约 能 用 36 个 月 ， 是 一 


)。 在 原则 上 ， 这 些 油漆 的 设计 是 为 了 让 








































































































未 反应 的 天 然 松香 。 这 种 松香 的 存在 有 利于 




















表面 (稳定 扩散 路 径 长 度 ) 之 间 的 距离 。 但 是 ， 








这 些 工具 的 有 毒物 质 的 滤 除 率 是 很 





















































E 法 控制 ， 这 将 导致 过 早 的 油漆 疲劳 (如 果 















































抛光 率 被 设 定 太 高 )， 或 者 导致 太 厚 





物 杀 生 剂 废弃 层 ( 如 果 抛 光速 率 被 选择 很 低 将 接近 不 溶 的 复合 油漆 )。 在 后 者 的 情况 下 ， 








结构 弱 的 层 能 破坏 随后 重新 涂 上 的 油漆 。 关于 传统 可 溶 复 合 油漆 的 抛光 和 小 除 行为 





型 报道 没有 存在 。 


.254 。 


释放 杀生 剂 的 速度 保持 不 变 直 到 油漆 已 经 完全 溶解 。 这 是 因为 ,这 不 同 于 不 可 溶 的 复合 
油漆 ， 生 物 杀 生 剂 被 分 撒 到 一 种 海水 可 浴 的 矣 结 剂 ， 通 常 含有 自由 酸性 团体 中 ， 例 如 ， 
看 抛光 目的 在 于 可 溶 的 杀生 剂 颗粒 和 油漆 


高 的 


的 生 





的 模 
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14.4 自 抛光 防 污 涂料 的 模型 









































先进 的 化 学 活性 防 污 涂料 依赖 于 一 个 自 抛光 的 机 理 。 自 抛光 机 理 的 准确 定义 还 在 
Kiil et al， 和 Yebra et al. 之 间 存 在 争议 ， 但 是 大 多 数 作者 还 是 认为 TBT-SPC 技术 ( 现 
随 着 无 锡 涂料 的 出 现 ， 





















































在 禁止 ) 是 一 种 从 1970 年 开始 首次 与 自 抛光 相关 的 涂料 类 型 。 


















































存在 着 从 基于 丙烯 酸 盐 的 涂料 向 自 抛光 行为 发 展 的 趋势 ， 这 是 因为 其 类 似 的 化 学 结构 。 
例如 Yebra et al. 文中 盖 述 的 ， 自 抛光 应 该 被 认为 是 一 种 优秀 的 化 学 活性 涂料 性 能 ， 即 


















































保持 60 个 月 以 上 无 污 拆 和 水 动力 的 光滑 船体 表面 ， 而 不 是 特定 〈 无 法 表征 ) 的 化 学 性 。 



























































根据 数学 模型 来 看 ， 这 是 已 经 用 于 基于 TBT 和 经 选择 的 无 锡 涂 料 。 这 些 模 型 现在 用 于 





模拟 工作 。 
14.4.1 自 抛 光化学 活性 防 污 油漆 的 工作 机 理 
































著名 的 基于 锡 的 技术 被 用 于 阅 明 自 抛光 化 学 活性 防 污 油漆 的 工作 机 理 。 这 个 涂料 
类 型 已 经 在 过 去 被 彻底 地 描述 了 。 但 是 被 证 实 其 他 现 有 的 防 污 涂料 也 出 现 有 类 似 的 工 













































































作 原 理 。 
海水 可 溶 的 颜料 颗粒 ， 例 如 CuO 和 ZnO, YARRA SIE 
应 形成 CuCl 和 CuCl, 为 条 件 : 











1 1 
5 C08) +H* +2Cl@ CuCl, + ; 20M) 


CuCl, «CI @ CuCl 




















AIA 。 例如 ， Cu,0 的 反 





(14-1) 


(14-2) 





从 固体 颜料 相 中 连续 去 除 可 溶 的 颜料 颗粒 在 最 上 层 的 涂料 层 中 创造 空 阶 ( 图 14-2). 























从 溶解 正面 (典型 的 有 Cuo) 到 涂料 表面 的 距离 被 叫 作 浸出 层 ， 




















它 是 被 描述 的 为 一 种 





能 渗透 的 和 废弃 的 CuzO 结合 的 复合 料 。 对 于 一 种 活性 防 污 涂料 保护 ， 海 水 必须 能 扩散 




















到 多 空 聚 合 物 基 体 中 《考虑 到 传统 催化 剂 的 结构 ) ， 和 可 洲 的 生物 灭 虫 化 合 物 扩散 到 涂 


























料 中 。 可 溶性 化 合 物 通 过 海水 填充 的 浸出 层 扩散 出 去 并 且 通 过 外 部 的 固 液 边界 层 进入 主 
体 海水 中 。 溶解 和 质量 传输 速率 决定 了 在 涂料 表面 上 生物 杀生 剂 消耗 的 速度 和 在 活性 化 
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合 物 的 浓度 。 












































事实 上 ,有些 妖 结 剂 成 分 很 容易 受到 海水 的 反应 意味 着 浸出 层 孔 壁 也 暴露 在 化 学 攻 


击 下 。 在 TBT-SPC 技术 中 ， 用 于 黏合 相 的 共聚 物 ， 它 能 在 海水 中 水 解 ， 是 基于 三 丁 基 
丙烯 甲 酯 和 甲 基 丙烯 酸 甲 酯 。 通 常 ， 另 一 种 聚合 物 ， 一 种 阻 清 剂 ， 以 少量 出 现 为 了 增加 
























































涂 层 的 牙 水 性 和 增加 有 机 聚 复合 物 的 强度 ， 从 而 调整 抛光 速率 至 
机 理 在 海水 中 开始 于 以 下 可 逆反 应 ; 


























GL 


























期 望 值 。 聚 合 物 自 抛光 














Polymer —-COO-TBT(s)+Na*+Cl Polymer - COO - Na’ (s) - TBTCl(aq) 


2 
TBT 聚 合 物 〈 不 溶 的 ) RER CARD 


(14-3) 


*255.* 














海洋 防 污 涂 














层 和 防 污 技术 | 


EK, OH^, HCO3, COZ, Na*, CI) 


























聚合 物 前 缘 初始 位 置 
NEN Lo 
Ze 侵蚀 聚合 物 前 沿 (油漆 表面) 
Xmax 
溶解 的 颜料 ， | 海水 填充 浸出 层 
Zp S(aq) EZE E 
v A 
C “溶解 颜料 的 前 沿 部 分 
未 反应 的 油漆 
可 溶性 颜料 颗粒 ，P/s 
图 14-2 暴露 在 海水 中 的 含有 可 溶性 CuO 颗粒 的 自 抛 光 防 污 涂料 





























HE: 注意 颜料 温 出 层 和 两 个 移动 前 沿 ( 腐 蚀 聚 合 物 前 沿 ， 下 ， 溶 解 颜料 前 沿 ，Zp)。 














在 聚合 物 水 解 过 程 中 ， 生 成 小 酸 钠 关 














部 分 反应 过 的 外 层 失 去 了 机 械 强 度 。 在 
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mE 








聚合 物 层 。 














F 且 释放 TBT 根 离子 生成 TBTCL, 
而 上 ， 和 黏合 物 到 达 了 某 个 变化 值 和 ss， 这 个 


聚合 物 层 

















表示 聚合 物 开 始 被 移动 的 海水 侵蚀 〈 自 抛光 影响 )， 并 











HRR HA 


Polymer - COO - Na' (s) —> Polymer - COO - Na‘ (aq) 








因此 ， 两 个 移动 于 正 



























































掉 出 现 ， 一 个 是 可 溶 的 颜料 面 ， 














aes 


是 侵蚀 


































































































区 Z 
聚合 


物 





si TUA RO 





(14-4) 
Al 《超过 


















































一 个 海水 可 溶 颜料 ， 例 如 ，CuzO 和 ZnO， 可 能 导致 超过 两 个 移动 面 的 形成 )。 经 过 一 段 
时 间 后 ， 不 同 面 的 运动 速率 发 生 强 耦 合 ， 浸 出 层 的 厚度 变 得 稳定 。 

这 一 机 制 也 是 基于 源 于 松香 的 自 抛光 化 学 活性 防 污 涂料 ， 但 是 有 一 点 点 的 修改 。 
对 于 无 锡 涂料 含 松 脂 衍生 品 ， 如 此 的 相对 分 子 量 低 的 海水 不 溶性 分 子 可 以 在 水 中 加 碱 
液 之 后 有 效 地 溶解 。 因 此 ， 这 些小 分 子 诱导 表面 侵蚀 ， 不 变 成 机 械 性 能 更 弱 的 反应 产 
物 〈 例 如 异 丁 燃 酸 TBT 变 为 异 丁 烯 酸 钠 )， 从 颜料 前 沿 到 油漆 表面 逐渐 离开 暴露 在 海 
水 中 的 颖 结 相 ， 从 而 使 后 者 去 除 也 可 见 关 于 在 经 选择 包含 松香 衍生 物 的 涂料 模型 的 草 














节 )。 在 这 些 涂料 中 ， 通 过 可 溶 的 颜料 粒子 和 可 溶 的 和 合 松 如 
滑 度 性 能 重要 因素 。 这 个 能 被 琉 水 阻 池 剂 执行 ， 也 能 通过 对 是 


























充当 抛光 调节 器 。 
































因此 ， 自 抛光 涂料 的 海水 涂 层 机 理 包括 以 下 速率 影 
































成 分 的 外 部 质量 传输 。 在 TBTSPC Af 


14.4.2 ”数学 模型 
三 丁 基 自 抛光 共聚 物 涂料 的 模 化 
首次 报道 关于 研究 描述 上 
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Vl, EARS RA AR PA BL, BKA 


向 步骤 : TAY 





























4 来 海水 控制 是 对 涂料 
平衡 海水 敏感 性 松香 


J 
来 














Edi er I RI ZUR 
其 他 生物 杀生 剂 ， 和 相关 
F 下 所 有 的 速率 过 程 相互 连接 。 








抛光 涂料 的 数学 模型 的 是 Kiil 等 人 .包含 不 同 延 组 剂 的 量 





FIKA 40% 的 CuO 的 负载 量 基 于 TBTSPC 模型 
狐 结 剂 和 颜料 化 学 的 动力 学 传输 参 
| 于 证 实 旋 转 试验 数据 。 


度 下 进行 测试 。 
也 已 经 提 作 


























N? FF 








实 了 在 14.4.1 章节 中 的 工作 机 到 







































































并 且 模 拟 也 |) 


o 
第 14 章 ”化 学 活性 的 海洋 防 污 漆 的 模型 化 设计 和 最 优化 @ 


在 这 个 工作 中 ， 



















































































4 涂料 在 两 种 不 同 的 转盘 挡 
数 需 要 的 输入 模型 


模拟 和 试验 数据 之 间 蜡 和 常 











数 和 海水 温 











的 一 致 证 




















































































































的 假设 。Kiil 等 在 文中 , 模拟 和 讨论 了 在 涂 层 行为 中 海 















































水 参数 和 涂料 配方 参数 的 影响 。 作 为 运用 数学 模型 的 例子 ,图 14-3 所 示 模 拟 了 海水 pH 
对 涂料 抛光 和 杀生 剂 的 释放 速率 的 影响 。 从 图 中 可 以 发 现 ， 当 pH 降低 时 ,抛光 速率 上 
升 。 这 是 因为 CwO 的 分 解 率 与 下 浓度 成 比例 的 。 因 此 ， 当 后 者 增加 时 ， 颜 料 正 面 移 
动 速率 增加 。 这 也 导致 聚合 物 面 的 快速 移动 ， 这 是 因为 两 个 面 的 移动 是 相连 的 。 但 是 ， 
聚合 物 面 的 移动 速率 没有 增加 ， 虽 然 颜 料 面 导致 一 个 浸出 层 厚度 的 增加 。 这 个 重要 的 
发 现 指 出 一 个 自 抛光 防 污 涂料 的 寿命 在 某 种 程度 上 依赖 于 船 所 航行 的 局 部 海水 pH 的 
变化 。 
20 16 
14 
16 
E 12 
P 12 10 & 
三 ES 
x 8 bh 
2 E: 
4 
4 
抛光 速率 2 
JL 浸出 层 厚度 
7.6 7.8 8.0 8.2 8.4 8.6 
海水 的 pH 
图 14-3 海水 pH 对 漫 出 的 自 抛光 防 污 涂 层 抛光 速率 和 稳定 的 颜料 浸出 层 的 厚度 的 影响 
注 : 8.2 的 pH 对 应 于 “正常 ”海水 。 











包含 松香 衍生 物 的 无 锡 涂料 的 建 模 


对 Kiil 等 的 TBT-SPC 模型 
相关 的 无 锡 系 统 产 生 的 涂料 





zk E 
AE 


键 数量 )， 同 时 
锌 (有 时 树脂 














个 自然 松香 
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FA 














保留 一 个 合 


合适 的 海水 稳定 度 。 这 种 松香 
































酸 锌 )， 通 过 碱 性 








4 的 修改 , Yebra 等 发 展 了 一 种 模型 
的 行为 。 在 这 些 涂料 的 寿 结 剂 中 ， 





主要 的 具有 海水 活 怕 

















J 来 描述 简单 的 通过 工业 








的 松 








的 合成 奉 代 品 〈 经 过 加 所 和 蒸馏 )。 











Č E fa AE» 





EL 





水 解 反应 





锌 入 生物 必须 要 





化 学 性 。 





增加 硬度 和 


在 这 个 无 锡 涂 料 模型 


ROS ERA 
作为 第 一 个 步骤 ，Yebra 等 的 试验 结果 决定 了 
YH, J TBT-SPCs 和 Kiil 5 











导致 可 控 抛 光 的 性 
PRSE [RI o 




















更 不 易 氧 化 〈 低 的 双 
衍生 物 是 进一步 反应 形成 的 


MSN qe 
TRIS 











质 。 


























转换 为 松香 











衍生 物 的 量 , E'ER 








前 能 从 涂料 表 


新 的 模型 必须 适应 包括 


相对 于 氧化 松香 





来 说 ， 





新 的 寿 结 剂 的 








等 证 实 的 模型 引入 
Ei HE ai er A PE Ye HE e 

















g Xmax Me [A 念 被 
从 气孔 壁 中 


° 257° 


























损失 的 黏合 树脂 来 看 ， 在 TBTSPC 模型 中 浸出 层 的 气孔 体积 分 数 不 是 与 暴露 一 致 ， 
气孔 扩大 过 程 直接 关联 于 与 可 / 
扭曲 值 (定义 为 实际 的 长 度 的 曲折 和 孔 扩散 途径 和 
前 者 影响 网 络 网 格 颖 合 反应 速率 ， 而 后 者 调整 沿 着 浸出 层 的 溶 
的 UNIQUAC 离子 活 度 系 数 模型 
终 ， 第 一 次 建立 了 浸出 层 中 从 Cu CIO A Cu M) 的 氧化 过 程 的 模型 ， 


是 依赖 于 时 间 。 
































新 模型 通过 利用 








延 作 

















my 


























的 海水 反应 气孔 壁 表 








H [fA 的 变化 和 气孔 














[浸出 层 厚 度 之 间 


的 比率 )。 这 两 个 参数 ， 























Cu CH) 沉 尝 形成 危险 进行 评估 。 





试验 数据 的 模型 表 
树脂 衍生 物 的 油漆 有 更 
浸出 层 结构 。SEMD-EDX 





留 下 了 一 种 主要 惰 怕 








的 削弱 








7 BR 


其 他 模型 的 尝试 


相关 报道 给 出 了 包含 从 











BE TRE 
初始 Cuzo 的 量 和 油漆 中 


— 


油漆 部 件 组 成 的 多 孔 的 骨骼 。 
酸 锌 损耗 动力 学 ， 这 也 决定 了 抛光 率 。 抛 光 因 此 强烈 
FE 元 件 )， 最 终 导 致 油漆 表 


明 ， 相 
PEAY CuO 浸出 率 ， 这 是 





| GT ue 


AYP SET A BLUES REDER WYP ih. 
































结果 似乎 

















解 物种 扩散 运输 。 此 外 ， 
海水 物种 模型 。 最 
这 使 得 可 以 对 





























包含 大 量 的 





于 提高 水 进入 涂料 层 和 相对 开放 的 
指出 几乎 整个 浸出 层 非常 快 的 树脂 衍生 物 损耗 ， 于 
Yebra 等 假设 这 是 物理 侵蚀 




















这 样 
地 依赖 于 














惨 酸 锐 的 含量 例如 ， 








C9 É 


























IAS T BUG V DE 











出 来 , 但 






































子 速 度 








) 并 且 被 有 
































] 来 通过 
来 使 得 Cu ' 释 放 速 率 增长 )。 








THT AT 


抛光 防 污 涂料 中 对 铜 滤 出 的 一 个 定性 
是 已 是 种 包含 结合 = 剂 、 增 塑 剂 和 树脂 1 
漆 ，DCOIT 作为 杀生 剂 的 有 效 期 可 以 长 达 60 个 月 。 这 模型 




















Ri ff] 

















的 模型 .确切 的 
酸 盐 的 基于 铜 的 油 
4 并 未 考虑 抛光 “〈 非 常 低 的 转 


























个 定性 的 方式 来 解释 实验 观测 现象 (例如 通过 转子 速度 增加 


























于 未 知 的 涂料 组 合 物 的 抛光 和 浸出 率 ， 该 模型 不 














用 来 












































研究 配方 变量 的 影响 。 

涂 层 行为 的 动态 仿真 

在 Kiil 等 文章 中 详细 描述 了 基于 模拟 的 数学 模型 ,六 
真 模拟 。 在 这 里 ， 作 为 一 个 案例 ，Kiil 等 在 文章 中 对 














影响 进行 了 综述 。 大 型 远 


海 )。 在 聚合 物 〈 抛 光 ) BB 





示 。 根 据 TBTSPC 模型 ， 
是 因为 抛光 在 减速 过 程 中 完全 停 下 了 20 天 。 
H Xn 是 0.75， 然 而 在 零 的 速度 下 ， 它 的 值 大 约 0.96。 因 此 ,没有 抛光 


At ARDT c OROSII BS SA 














的 表面 的 转换 的 
20 天 相当 于 的 时 间 

















jj 























F 在 另 一 篇 文章 中 报道 了 动态 仿 
抛光 防 污 涂料 行为 中 航速 变化 的 











洋 船 航速 在 间隔 0 一 30 节 范 围 


内 呈现 变化 ( 船 停泊 在 港口 或 远 



































SUE 











有 和 浸出 层 厚度 的 运动 速度 下 航速 动态 变化 如 图 





14-4 所 

















航速 从 20 节 到 0 的 减少 会 造成 浸出 层 的 生长 


。 这 种 情况 发 生 





























Æ 20 节 的 速度 下 ， 


企 活 性 聚合 物 被 释放 时 
































20 天 之 后 ,抛光 重新 恢 

















物 转换 层 的 部 分 ， 这 相 











MA, 


复 作用 ， 























于 新 的 Xmax 1E CAN 0.75)。 





又 增加 直到 约 30 天 之 后 达到 一 个 稳定 的 厚度 。 





e 258 ° 





虽然 先 在 较 小 的 速度 下 导 
当 速 度 增加 再 从 0 一 20 节 ， 温 出 层 厚度 暂时 降低 从 9hm 到 大 约 4um。 原 因 
的 X, 的 值 从 0.96 到 0.75 的 变化 。 因 此 ， 





一 个 部 分 (60%) 的 浸出 层 被 冲 到 活性 对 
从 这 个 观点 出 发 ， 漫 出 层 厚度 


ESR AMM 0.75 到 0.96 的 表面 转变 。 在 
致 浸出 层 厚度 减少 达到 约 3um。 
这 就 是 现在 














XA 
聚合 


开始 





浸出 层 厚度 /um 


前 沿 位 置 /um 


* e. 
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180 


航速 / 节 





颜料 前 沿 
聚合 物 前 沿 





























8.5um/ H 
0 100 l 200 l 300 l 400 500 i 600 
时 间 / 天 
图 14-4 动态 模拟 显示 帆船 〈 船 速度 上 的 步 进 变 化 对 颜料 和 聚合 物 的 前 沿 移动 速率 ， 
以 及 浸出 层 厚度 对 其 的 影响 。 
注 : 用 箭头 表示 稳定 的 抛光 速率 的 两 个 点 。 























出 当 








加 到 20 节 ， 观 察 到 了 3 














Cu” fll TBT C1 释放 速率 随 着 
速度 下 降 时 生物 杀生 剂 释放 速率 急剧 下 降 并 
附 放 速率 的 峰值 。 这 些 是 
对 TBTCI 和 Cu 提供 了 一 个 短 的 扩散 路 径 。 这 应 该 看 到 峰 是 持续 


























岂 船 运动 速度 阶梯 变化 ， 如 医 
Hg 80 天 后 趋 于 稳定 。 当 


图 14-5 所 示 。 



























































小 时 或 更 少 )。 另 外 , 这 可 以 明显 地 看 出 在 抛光 速率 为 0um/ 月 的 时 























我 们 可 以 看 
速度 再 次 增 








于 上 述 的 漫 出 层 厚度 突然 减少 ， 从 而 
很 短 的 一 
| 间 段 中 还 有 一 个 TBTCI1 


段 时 间 《〈 几 


的 释放 。 这 是 因为 TB 工 聚合 物 水 解 发 生 在 整个 浸出 层 ， 即 使 在 聚合 物 前 沿 不 移动 的 时 





候 。 


在 Kil 等 人 的 文章 中 ，pH，; 


也 被 展示 。 

















海水 可 溶 的 颜料 和 在 防 污 涂料 中 可 能 的 应 用 











在 阅读 开放 获取 的 文献 时 , 可 以 肯定 的 是 大 
展 潜力 。 这 些 包 括 天 然 产物 ， 如 槛 类 化 合 物 ， 类 加 





的 活性 成 分 被 认为 是 在 防 污染 中 有 发 


H 














度 ， 盐 度 变 化 对 抛光 和 浸出 率 上 的 影响 的 动态 模拟 


RI. HWA, 氨基 酸 ， 杂 环 族 化 合 物 ， 


° 259 * 















































以 及 各 种 有 机 杀生 剂 如 铜 和 和 锐 羟 基 吡 啶 硫 酮 和 代 森 锌 。 然 而 ,在 一 个 实际 涂料 使 用 中 的 
天 然 防 污 物 质 是 一 种 技术 上 、 经 济 上 、 时 间 上 和 监管 上 的 挑战 。Kiil 等 在 文中 对 上 述 描 
述 的 数学 模型 进行 了 修正 , 使 其 成 为 一 个 基于 模拟 的 探索 及 尝试 筛选 用 于 自 抛光 防 污 涂 


料 的 海水 可 溶 颜料 。 在 这 里 ， 讨 论 一 个 选 定 的 例子 ， 读 者 们 想 了 解 更 多 详情 可 通过 原始 
参考 资料 。 








































































































Cu? FE BG S [uem )] 
航速 / 节 





TBTC1 释 放 速 率 [ug/(cm2. 天 )] 





时 间 / 天 











图 14-5 ”动态 模拟 显示 帆船 〈 船 速度 步 进 变化 对 TBTCI (aq) 和 Cu 释放 速率 的 影响 。 


“颜料 ”在 目前 的 上 下 文中 ， 是 指 海 水 可 溶 微粒 有 关 固 体 。 反 应 发 生 在 溶解 颜料 前 
Al (WL 14-1)， 总 的 来 说 ， 



























































nP(S) 海水 mS(aq) (14-5) 

该 颜料 已 (8)， 可 以 原则 上 是 任何 海水 可 游 微粒 固体 ， 其 被 认为 可 能 用 于 防 污 漆 。 
盐 ， 糖 和 蛋白 质 〈 多 肽 ， 酶 ， 或 激素 ) 也 是 明显 的 例子 。 应 该 指出 的 是 ， 该 颜料 也 可 以 
代表 海水 可 溶 固体 载体 材料 有 任何 的 前 述 活 性 成 分 在 颜料 分 散 或 在 活动 材料 里 面 里 有 
涂料 粒子 。 被 解散 的 颜料 的 物种 ，S(aq)， 能 代表 一 个 复杂 的 (如 CuCb 在 Cuw0 溶解 
的 情况 ) 离子 (如 果 颜 料 是 CuCl 时 的 Cu? *) 或 者 是 物理 上 的 海水 溶解 物种 如 蔗糖 。a 
和 代表 给 定 反应 的 计量 系数 。 选 择 的 例子 均 来 自 原 始 资料 〈 不 少 于 实际 的 重要 性 ); 
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C, H5,0,, (s, sucrose) 海水 


Alcalase 是 一 种 酶 的 名 字 ， 它 可 能 被 ) 
为 了 最 后 通过 仿真 模拟 的 




































































CuCl, (S) 海水 


Cu?* 4 2Cl- 


Alcalase(s) 海水 Alcalase(aq) 


C,,H,,0, Cap, sucrose) 


* e. 
学 活性 的 海洋 防 污 漆 的 模型 化 设计 和 最 优化 @ 


(14-6) 


(14-7) 
(14-8) 




















来 水 解 例如 1 

















TEWE 


白质 〈 见 第 23 章 )。 


























的 ， 该 模型 以 这 样 一 种 方式 表达 ， 下 用 



















































































j 两 个 维度 的 变化 参数 















































也 可 由 用 户 变化 : 

qe Mes (14-9) 

ppm 

D, s 
RENE: (14-10) 
参数 a， 代 表 着 无 量 纲 的 颜料 的 海水 可 溶 度 。 如 果 该 颜料 ， 式 (14-5) 中 的 P CS), 
代表 一 个 载体 材料 包含 分 散 的 活性 成 份 , 然后 a 必须 是 多 相 颗 粒 固体 体系 无 量 纲 的 溶解 
BE. p 所 代表 的 事物 一 个 无 量 纲 的 在 浸出 层 中 溶解 颜料 物种 有 效 扩散 系数 。 因 此 ， 通 过 
改变 a AB 人们 可 以 看 到 海水 可 溶 的 颜料 将 会 影响 自 抛光 防 污 涂料 的 抛光 和 漫 出 行为 。 
在 30°C 和 在 抛光 速率 和 浸出 层 稳定 厚度 上 模型 参数 wx 和 B 的 影响 被 展示 如 图 14-6 所 示 。 
两 参数 对 涂 层 的 行为 有 重要 影响 。o 从 10 习 增加 到 10*， 同 时 让 B 稳定 在 0.04， 抛 光速 
率 从 4hm/ 月 增加 到 51pm/ 月 同时 稳定 的 漫 出 层 厚度 从 2hm 增加 到 25pm. 同样 , ib BMA 








0.04 增加 到 0.2， 而 保持 
出 层 厚度 从 Sum 增加 到 








m 5X107 (g-0.008) 时 ， 抛 光速 率 明 


Se 


抛光 率 控制 
































上 
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可 以 预测 预 


Æ 5—15um/H 
IAI 14-6 进行 模拟 ， 可 以 用 
期 抛光 速率 和 稳定 





a Æ 107, du 


光速 率 从 15um/ H 
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F 下 根据 
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14-6 模 j 
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来 初步 评 








的 速度 ， 这 取决 于 海水 温 
海水 可 溶性 






































高 。 一 个 商用 的 上 
BE. pH. 
BUB. Mi 
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筛选 新 
以 微粒 

海 ; 
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EJA 


Zine 


决 人 工 海 水 测试 《 
MUET T IRR TER 

















的 简化 生物 膜 的 增长 模型 耦合 在 
小 范围 内 AF 油漆 的 抛光 行为 提供 反应 的 基于 工程 学 的 知识 。 颜料 
解 物种 必定 从 浸出 层 扩散 出 去 并 


地 形成 聚集 。 
Yebra “fi 

















也 海水 条 人 








洒 续 进行 复杂 的 训 
的 海水 可 溶 的 颜料 。 这 是 设计 中 在 设计 载波 系统 有 用 














E 转 实验 。 因 此 ， 该 数学 模型 所 代表 一 个 仿真 工具 ， 











DERRER 
羊 向 生 物 膜 对 生物 杀生 剂 释放 速率 的 影响 
如 果 可 以 得 到 模拟 与 真实 的 油漆 
‘si 


成 分 。 

















增加 到 34pm /月 同时 稳定 的 浸 
M, Æ aKF 107 (B= 0.04) 


抛光 防 污 涂料 应 该 一 般 把 
盐 度 和 帆船 运动 速率 。 采 


才 算 的 a 和 B 和 图 中 读数 ， 
的 浸出 层 厚 度 。 如 果 案 例 提 出 了 一 个 合适 的 涂料 的 行为 ， 





站 > ob 


它 能 够 加 速 
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信息 或 简单 地 估计 给 定 的 














FE 能 紧密 关系 ,就 可 以 通 

















备 选 和 机 械 怕 
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究 ) 和 天 然 海水 涡 





在 这 样 的 参照 条 们 








过 AF 油漆 模型 来 最 终 解 
| 试 的 差异 。Yebra 等 第 一 


ER, Kiil 等 防 污 漆 模型 和 Gujer Wanner 

















起 ， 为 理 


















































解 在 防腐 剂 浸 出 中 





通过 生物 膜 在 到 达 散 装 的 海水 之 前 在 项 间 











> 
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中 审查 实验 尝试 解 


LT 








沿 着 生物 膜 ， 溶解 物种 将 受 扩散 的 限制 以 及 潜力 吸附 和 生物 降解 过 程 。 
究 从 文献 报告 
F 的 不 稳定 举例 来 说 ，pH)， 但 是 生物 膜 的 代谢 活动 应 该 不 影响 网 





Xd 
A 





释 如 何 海洋 泥 影响 




















微生物 泥 的 影响 和 在 
/防腐 剂 溶解 之 后 ， 游 


不 可 避免 


en 
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格 防腐 剂 浸出 和 黏 结 剂 反应 速率 〈 见 图 14-6)。 这 关系 到 注 的 且 缺 乏 活跃 的 生物 膜 在 高 
效 的 现代 AF 油漆 上 生长 “ 见 在 此 基础 上 的 第 17 章 给 出 的 评论 )。 根 据 模 拟 的 基础 上 ， 

通过 生物 膜 的 增长 造成 杀生 剂 浸 出 率 的 实验 性 减少 就 必须 要 归结 于 通过 微生物 分 泌 的 
聚合 物质 造成 杀生 剂 的 吸附 。 在 一 般 活性 的 复合 物 浸出 中 生物 膜 的 影响 《例如 自然 防 
污染 ) 讨论 了 潜在 的 关系 释放 机 制 。 生 物 膜 最 大 的 影响 是 预测 扩散 控制 机 制 释放 的 生物 
活性 成 分 (通常 是 无 锡 海藻 火 杀 剂 )。 











































































































Cu? ifi RE [ug (em? X) 








TBTCi 流 量 /[Lg/(cm?*: X] 





油漆 上 的 生 
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0 10 20 30 40 50 
时 间 / 天 

















图 14-6 由 于 生物 膜 的 形成 ， 海 水 pH 的 变化 对 Cue A TBTO 释放 速率 的 影响 (模拟 ) 
注 ， 图 中 垂直 虚线 表示 生物 膜 生长 开始 ， 它 已 被 故意 延迟 15 天 以 便 更 好 地 领会 生物 膜 对 性 能 稳定 值 的 影响 















































14.5 ”量化 模型 输入 参数 的 试验 技术 


从 上 面 概述 化 学 活性 的 SP 油漆 的 工作 机 理 来 看 ，AF 油漆 性 能 基于 模型 的 表征 的 
实验 技术 ,应 该 主要 是 量化 黏 结 剂 的 反应 ， 杀 生 剂 的 浸出 和 表面 抛光 过 程 。 我 们 将 使 用 
这 些 标 题 来 回顾 文献 中 使 用 的 一 些 方法 。 








































































































e 262 * 


* e. 
第 14 章 ”化 学 活性 的 海洋 防 污 漆 的 模型 化 设计 和 最 优化 @ 


14.5.1 黏 结 剂 海水 反应 速率 

本 节 将 分 为 两 个 部 分 ， 第 一 个 部 分 主要 集中 在 AF 树脂 海水 反应 动力 学 研究 上 。 这 
个 话题 是 进一步 分 成 两 大 类 ， 取 决 于 该 海水 敏感 度 : 四 经 选择 侧 基 的 水 解 ; @ 海 水 反应 
之 后 的 溶解 。 

一 旦 寿 结 剂 的 反应 动力 学 表达 , 典型 的 是 每 单位 面积 和 时 间 单 位 的 质量 损失 是 可 得 
到 的 ， 在 一 个 AF 涂 层 中 对 于 海水 反应 可 用 的 条 结 剂 表面 积 进行 估计 是 必需 的 。 

水 解 侧 基 德 聚合 SP RF 
虽然 当今 很 多 商业 无 锡 技 术 用 于 据 称 属于 这 个 的 家 庭 的 树脂 , 这 样 的 抛光 机 制 科学 
证 明 只 是 在 TBTSPCs 中 可 用 。 换 名 话说 ， 根 本 就 没有 科学 证 据 对 任何 现 有 商业 SP R 
合 物 进 行 可 控制 水 解 。 读 者 一 定 注意 达到 控制 水 解 速率 只 是 对 于 SP 树脂 部 分 需求 。 首 
先 ， 最 初 的 聚合 物性 质 必 须 满足 适用 于 任何 通用 的 油漆 的 一 系列 基本 需 品 〈 适 用 范围 ， 
履 涂 ， 机 械 性 能 ， 耐 候 性 ， 控 释 性 能 等 )。 当 达到 这 个 目标 之 后 ， 必 要 连接 受 控 制 的 侧 
基 损 失 来 以 不 断 地 转移 到 特定 的 最 终 聚 合 物性 能 。 只 有 一 个 合适 的 抛光 速率 是 可 以 实现 
的 。 不 足 为 奇 的 是 尽管 这 么 多 年 的 研究 在 新 的 AF 树脂 ， 只 有 很 少 的 运行 良好 的 SP Pj 
脂 在 市 场 上 有 竞争 力 。 本 节 将 提供 的 信息 来 预测 关于 无 锡 水 解 聚 合 物 反 应 速率 的 研究 。 

Kiil 等 使 用 来 自 不 同文 献 的 试验 数据 建立 了 一 个 〈 三 丁 基 甲 基 异 丁 烯 酸 丙烯 酸 : 
酯 ) 聚合 物 CTBTM MMA) 在 海水 中 的 水 解 反应 动力 学 表达 式 。 最 终 表 达 式 总 结 了 需 
要 研究 的 相关 参数 : 
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ksi ` Xrgrm [OH T4 [eo ] 
(1+k [oH T) 





(grep) = for xg, < 0.28 (14-11) 
ksn Gr o) [OH T [CT] 
(1+k pom T) 


SU, rem 为 在 反应 速率 之 上 的 水 解 组 分 的 含量 ( 随 着 反应 时 间 下 降 )，ksr 和 ks 为 与 
温度 有 关 的 动力 学 恒 量 (活化 能 );，[OH]*“ 为 在 研究 海水 pH 对 反应 速率 的 影响 获得 ; 
[CD] 为 在 研究 海水 盐 度 对 反应 速率 的 影响 获得 。 

最 后 , 对 反问 动力 学 的 估计 也 是 必要 的 , 尽管 它 在 当 反 应 速率 相对 远离 反应 表面 的 
传 质 速度 缓慢 的 大 多 数 情况 下 都 可 以 被 忽略 。 所 有 这 一 切 参数 的 数值 和 确切 的 意义 能 在 
Kiil 等 文中 可 以 发 现 ， 并 从 暴露 在 海水 中 从 纯 的 TBTM-MMA 聚合 物 中 TBT 的 释放 数 
据 中 获得 。 不 同 的 技术 ， 例 如 ， 和 气相 色谱 分 析 和 原子 力 显 微 镜 (AFM)， 是 用 来 量化 降 
解 率 的 。 重 要 的 是 要 强调 ， 在 没有 扩散 的 限制 ， 或 至 少 在 良好 表征 的 质量 运输 条 件 下 ， 
必须 进行 实验 动力 学 研究 。 对 于 非常 慢 的 反应 ， 反 应 动力 学 和 扩散 限制 被 控制 整体 反应 
速率 通常 是 可 以 忽略 不 计 的 。 读 者 可 以 翻阅 任何 一 部 关于 化 学 反应 动力 学 的 书 , 设计 合 
理 的 实验 。 理想 的 情况 是 ， 对 现实 暴露 条 件 中 能 干扰 水 解 反应 的 其 他 化 合 物 的 潜在 影响 
(例如 ，Cu ，Zn ，Ca” ， 有 机 杀生 剂 ， 联 合 黏 结 剂 )， 也 应 该 被 评估 。 

作为 处 理 无 锡 聚 合 物 的 一 个 参照 , 我们 提 到 了 Langlois 进行 了 降解 聚 (乳酸 )(PLA) 





for 0.28 < Xp < 0.52 (14-12) 


Ch TBICP ) = 
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海水 可 溶性 树脂 








一 个 水 解 的 大 分 子 单 体 和 特 丁 基 丙 烯 酸 盐 的 有 
聚合 物 参 数 以 及 海水 的 温度 对 水 解 动力 学 的 影响 。 在 这 个 案例 中 ， 
的 浓度 ， 连 同 pH 和 尺寸 排 阻 色谱 法 测量 对 共聚 物 的 降 




















松香 入 生物 是 一 种 最 广泛 使 
料 的 主要 的 颖 结 剂 (例如 ， 达 至 
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择 在 期 望 的 速度 通 ) 
果 被 总 结 

















Æ Yebra 等 的 文中 。 
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寿命 扩展 依赖 于 松香 
A ari £8 LRL S JR 


衍生 物 的 选择 
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机 械 式 的 加 强 性 微细 纤维 。 大 量 
性 和 远 超 可 接受 的 扩 
脂 衍 生物 相当 快速 溶解 在 海水 中 ， 留 
过 惰性 
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昌 件 抛光 。 关 于 
从 这 些 来 看 ， 




















究 。 这些 作 者 们 探讨 了 





























解 进行 了 监测 。 


通过 分 析 溶 解 的 乳 本 
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外 的 制定 改进 例如， 加 





6 率 和 浸出 率 。 相 反对 于 水 解 类 丙烯 酸 
下 了 一 个 弱 的 惰性 的 骨架 黏 结 剂 组 
肯 在 描述 这 种 树脂 的 溶解 少数 和 
































是 因为 它 价格 便宜 ， 日 具 











月 的 SP 涂料 。 


的 防 污 涂料 的 备 结 剂 ， 是 规范 时 间 最 短 的 防 污 涂 
H AFERE) 和 一 些 60+ 
〈 例 如， 与 松脂 对 应 四 氧化 的 松 
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入 的 
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He SP 树脂 
分 ， 可 














， 树 
以 选 























或 许 最 全 面 的 是 同样 展现 在 相同 的 








究 成 
文章 


中 , 一 个 松香 酸 的 纯化 和 氧化 衍生 物 的 着 酸 锌 的 溶解 速度 在 静 / 轻 微 的 动态 条 件 下 被 





























评估 。 这 种 树脂 ， 
秀 的 AF 功能 达到 























控制 曝露 面积 














于 结合 FT 经 选择 的 联合 A Ar Hl A) 性 加 p: 
TBT-SPCs 水 平 。 


微细 纤维 ， 声 称 导 














在 Yebra 等 文中 ， 很 薄 的 玻璃 面板 覆盖 如 
。 至 少 进行 三 次 习 












































Hs 
其 他 采用 火焰 原 























随后 ， 两 个 试验 程序 被 
IFRIC (FAAS) il 















































试验 步骤 用 于 和 














8.5) 和 海水 温度 C10—35?C). 





究 在 凑 酸 锌 的 反应 速率 上 握 化 钠 浓 度 的 影响 
另外 ， 存 在 问题 ， 如 在 试验 中 扩散 控 人 











H, Wil RDM, fi 


WKS Baie, TECH BET ATT. TER 
海水 pH 和 温度 对 反应 速率 的 影响 ， 同 时 提出 的 反应 机 
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释放 的 锌 /ug/(cm2. 天 


0.47 





图 14-7 








在 25°C, 
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E 反 应 率 中 二 价 的 海水 阳离子 的 影响 ， 





0.87 




















E 有 关 属 物 
复试 验 。 这 些 薄膜 是 
] 来 描述 海水 敏感 树脂 的 反应 : 
| 定 从 树脂 


14-7 











时 干燥 型 树脂 以 便于 小 
高 温和 干燥 的 ， 然 后 暴露 在 
一 个 是 重量 分 析 法 


个 是 重量 


中 总 Zu 的 释放 。 成 




















| 的 风险 
反应 产物 的 性 质 





导致 优 


心 地 
海水 
> m 
AAT] 





(12 52g/L), pH(7.8~ 


的 表 
和 增 














中 ，Yebra 等 的 研究 展 

















14-8 中 列 出 。 








里 在 图 


























7.8 


8.0 8.2 


海水 的 pH 


8.4 8.6 


不 同 海水 pH 通过 原子 吸收 光谱 法 得 到 的 稳 态 Zn”' 的 释放 速率 
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0.6F 


04r 


ROC ERE/ug/(em?- 天 )] 











5 10 15 20 25 30 35 40 
海水 的 温度 /'C 
图 14-7 在 25°*C、 不 同 海水 pH 通过 原子 吸收 光谱 法 得 到 的 稳 态 Za” 的 释放 速率 〈 续 ) 
Tes 图 中 可 看 出 海水 温度 对 Zn”* 的 释放 速率 的 影响 (底部 ，pH = 8.2) . 




















固体 表面 上 的 反应 
d o 
O Q R 
M0 + PETE eer z 
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f A 


4-/2- 氢 化 松香 酸 
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tl Wo 


1 
CI (aq) J J| Samer aes hegre A = Cl (ag), OH (aq) 
第 =- 路径。 | Oe 一 些 信息 ”一 一 一 一 
EN 无 火焰 原子 吸收 
A TE 6 光谱 法 测量 


RK = Mee d. Na* = RE 一 Cu 


缓慢 释放 ? — 非常 缓慢 释放 ? 


IE 





快速 释放 





重量 法 测量 ( 锌 离子 ) 


























图 14-8 根据 这 项 工作 中 的 实验 信息 假设 ZnR 浸水 反应 
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羊 防 污 涂 














利用 BET 表面 测量 法 和 水 银 孔 率 法 对 浸出 层 的 形态 学 


层 和 防 污 技术 | 





表征 





SP 涂料 可 靠 的 数学 模型 依赖 于 浸出 层 的 精确 的 知识 结构 。 这 是 因为 条 结 剂 反 应 与 
质量 传输 速率 所 有 溶解 物种 参与 在 涂料 的 工作 机 制 依 靠 于 这 样 多 孔 层 的 形 貌 。 在 Kiil 








和 Dam-Johansen 的 论文 中 ，BET 表 
涂料 加 速 浸出 CI M HCI) 


























其 








用 积 的 测量 和 水 银 孔 率 法 是 用 
间 ， 海 水 可 溶 颜 料 (CuO 和 ZnO) 溶解 时 ， 浸 出 层 的 形 






































来 表征 在 简单 的 防 污 





成 。 在 单一 的 颜料 涂 层 的 测量 表明 ,增加 部 分 的 氧化 亚 铜 或 氧化 锐 颜 料 颗粒 溶解 时 不 可 




































































用 的 涂料 中 颜料 的 浓度 降低 ， 在 基体 粒子 间 的 距离 变 大 。 

HLE CuO 和 TiO; 颜料 混合 物 的 涂料 的 试验 数据 表明 ,大 部 分 更 小 的 内 在 的 TiO 
粒子 可 能 会 在 较 大 CuO 颗粒 溶解 后 丢失 。 当 在 分 析 抛 光 和 浸出 数据 和 当 发 展 数学 模型 
的 防 污 涂料 行为 时 ， 这 种 惰性 粒子 易 位 效果 必须 被 考虑 到 。 这 是 因为 活性 的 黏 结 剂 的 表 

掉 积 和 浸出 层 的 气孔 度 在 本 质 上 增加 。 类 似 的 效果 没有 在 混合 物 氧化 锌 和 二 氧化 钛 颜料 




















组 成 的 涂料 中 被 发 现 。 BET 和 基于 水 银 孔 率 上 















































的 两 个 试验 方法 将 被 





中 海水 可 溶 部 件 的 浸出 分 析 。 
14.5.2 ”一 氧化 铜 或 者 氧化 亚 铜 的 颜料 溶解 速率 











追溯 到 1946 4 





E, dE A 



































于 化 学 反应 的 


成 入 一 种 不 溶 的 合成 树脂 笑 结 剂 。 
Il 45% 的 固 


65%F 


究 。 为 了 确定 的 CwO 





GEE, EDIR 





的 海水 反应 速度 ，Ferry 和 Carritt 3 











SE FH 











体 的 体积 )。Ferry F 























放 速 率 是 如 何 习 





率 得 越 快 ， 从 而 提出 了 


那 似 乎 是 个 相当 
针对 搅拌 速度 对 溶解 速率 的 


H 











i 积 相等 于 的 板 面 的 
粗 烽 的 假设 ， 很 难 评 



































EY 
A 





Il Carritt 使 用 
HDA, 4h 
赴 最 终 速 率 值 上 
响 进 行 了 测试 , 以 探讨 扩散 限制 的 贡献 对 闹 
要 。 从 包含 90%w 的 CuO 涂 层 得 到 的 结果 




















绪 剂 连接 的 部 分 抵消 
的 影响 。 











] 于 未 来 商业 防 污 涂料 


于 的 文献 中 ， 只 有 一 篇 科学 论文 讨论 了 海水 中 Cu0 T€ 
MERJE (Ferry 和 Carritt，1946)。 这 实在 令 人 吃惊 ， 因 为 大 多 数 商 业 AF 涂料 通 
燥 膜 中 包含 40% 的 该 颜料 。 这 个 事实 显示 防 污 滩 旧 

















BEF 
大 的 程度 上 没有 依赖 
E CuO 颜料 合 





CuO 量 分 别 是 90%, 和 80%w( 即 分 别 上 大 约 
了 获得 的 90%wCu2zO 的 涂料 


(MR, 并 


四 的 误差 。 














了 颜料 表 






































表明 ， 

















个 外 部 质量 运输 的 














进行 在 之 前 建立 和 有 
为 80%w 的 CwO 显示 一 个 恒定 


为 了 评估 的 在 pH 上 反应 速率 的 相关 性 ， 
于 0.48 M NaCl 溶液 。 高 旋转 速率 的 结果 显示 
EHX. Æ pH 为 7.88 缓冲 液 














缓冲 溶液 被 用 
与 H' 的 浓度 线 











EF 何 浸出 层 ， 即 











局 限 的 影响 。 虽然 没有 


通过 CuO 浸出 油漆 层 内 部 扩散 是 微不足道 。 油 漆 制 

















的 溶出 率 ， 在 相对 快速 搅拌 速度 ， 提 出 消解 过 程 
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上 
IH 








Xü 
物 被 发 现 。 





的 是 不 要 修 


5 cin 








的 离子 强度 解决 范围 

















在 不 同 温 
气 的 碳酸 盐 岩 


mna 
关 性 溶出 率 和 和 
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度 下 的 测量 分 另 
系统 均衡 。 虽 然 效果 才 
H' 的 浓度 。 包 合 80%w Cu,0 的 油漆 


J 在 海水 中 进行 
不 十 分 



































EY 
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随后 , 温度 的 变化 
显 ， 作 者 纠正 pH 的 
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8] 























pH Æ 7.08— 8.48 之 间 0.1 M If] f 
(动力 学 控制 ) 几 于 
过 后 来 评价 NaCl TR BER SE WS ERE 
的 问题 。 一 个 二 阶 依赖 与 毛 离 子 的 队 





搅拌 速度 越 高 ， 
明确 我 们 假设 


溶出 
6 测量 
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IE 
ke 


的 动力 











有 酸 钠 
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响 酸 碱 度 通 过 扰乱 大 
影响 通过 利用 线性 相 
个 好 的 Arrhenius 型 





















































ME 
的 计算 结果 导致 
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方程 的 拟 合 。 
所 有 这 些 试验 输入 的 总 和 导致 以 下 动力 学 表达 : 
(rouo) =k [H+] [Cr T (14-13) 
式 中 ， (25°C) =2.35 x 107 molCu;O- (mol/m?) ?«m ^s !, X f Ni t UE — 
序 是 CuCl, 浓度 ， 从 而 : 























(rcg ) = Kal CuCl, ] (14-14) 
在 平衡 条 件 下 : 
(Fouer) 7 2: (TICw0) (14-15) 
这 将 出 现 关 于 1 的 表达 
kh (14-16) 
Cuci “Lovon Ys 


14.5.8 氧化 锌 的 颜料 溶解 

Yebra 等 试 着 要 优化 以 上 讨论 动力 学 研究 来 在 量化 在 海水 中 Zno 的 溶解 过 程 .为 了 
区 服 在 暴露 在 海水 的 不 颜料 的 表面 积 下 的 确定 性 ，Yebra 等 选择 用 纯 氧 化 锌 的 小 球 。 在 
首次 尝试 中 ， 几 克 技 术 级 的 粉 状 氧 化 锌 (白色 ) 被 插入 到 13mm 直径 圆柱 模具 和 一 滴 蒸 
贸 水 来 改善 小 球 的 寿 合 性 。 过 不 锈 钢 的 汽 饶 施加 为 8.9N/m? 压力 应 用 于 样品 颗粒 。 随 后 
J) BRIO YE Bid EH a PIF AL SIA BI 1200°C 电 烤 箱 中 24h。 四 个 这 样 的 球 团 放置 在 玻璃 
压 盖 上 和 固定 在 它 的 底部 的 表面 。 随 后 ， 高 疏水 性 的 液体 石蜡 融化 涵盖 在 球 团 上 。 在 脱 
模 之 后 ， 氧 化 锌 表面 接触 其 中 的 玻璃 面 都 没有 任何 石蜡 。 在 第 二 次 去 尝试 中 ， 球 团 被 单 
晶 取代 ，10mmx10mmx0.5mm 的 氧化 锌 薄膜 从 德国 MolTech GmbH 公司 购买 。 表 面 被 
EPI 抛光 《实际 上 几乎 平滑 )》 和 唱 型 定位 是 (001). 

氧化 镑 样品 随后 暴露 在 500mL 封装 的 玻璃 反应 器 中 的 海水 中 。300mL 的 人 工 海水 
被 加 入 到 反应 器 中 ， 之 后 通过 橡胶 盖 封 闭 〈 石 螨 膜 被 用 来 密封 盖子 )。 盖 子 上 装 有 一 个 
温度 计 、 酸 碱 度 的 电极 与 在 实验 中 毛细 管 自动 滴定 系统 用 来 保证 稳定 的 pH。 通 过 恒温 
浴 流 过 的 水 保持 温度 恒定 ,一 个 速度 可 调 的 四 轴 流 叶轮 被 用 来 搅拌 溶液 和 避免 大 规模 质 
量 传输 控制 的 溶解 率 。 在 特定 的 时 间 间 隔 ，SmL 的 溶解 介质 从 反应 器 取出 并 且 通 过 
0.45um 一 次 性 杂 水 性 过 滤器 过 滤 。 样 本 储存 在 石蜡 密封 的 聚 乙烯 容器 和 随 之 展开 放置 
在 冰箱 里 。 样 品 的 总 锌 含量 最 后 通过 Perkin Elmer Sciex ELAN 5000 动力 光谱 仪 CICP - 
MS) 来 计算 。 结 果 表 明 ZnO 的 溶解 速率 慢 于 CuO 的 溶解 速率 ， 但 是 烧结 球 团 比 光滑 
的 晶体 球 的 溶解 速率 大 约 快 3 倍 。 气孔、 表面 粗糙 度 和 杂 质 被 用 来 解释 这 个 结果 。Yebra 
等 在 文中 对 潜在 有 相关 的 不 确定 性 试验 过 程 做 了 详细 分 析 。 


14.5.4 AF 涂料 的 颜料 溶解 速度 


在 Kil 等 文中 ， 动 力学 控制 的 Cuz0 滤 出 的 假设 以 及 随后 的 使 用 Ferry 及 Carritt 的 
方程 式 被 发 现 很 好 地 适合 模型 TBT-SPC 油漆 中 Cu 释放 的 比例 。 在 TBT-SPC 模型 中 ， 
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海洋 防 污 涂 层 和 防 污 技术 | 
接触 CuO E 
水 的 和 为 退化 的 TBTM-MMA 聚合 物 完 全 环绕 ， 除 了 











任何 水 到 达 CuO. Hed Kiil EME 











究 ， 这 些 假设 似乎 相当 符合 实际 。 











不 幸 的 是 ， 这 样 的 假设 不 将 适 ) 
试制 定 ZnO 和 /或 CuO XH] lh ir] 




















颜料 相互 作用 


看 积 被 假定 相等 的 颜料 体积 浓度 代入 模拟 公式 。 换 名 话说 ，CuzO ABUSE BRE 





“颜料 前 沿 ”( 见 图 14-1), 不 允许 




















于 每 一 个 AF 系统 。 各 种 防 污 漆 模 型 的 实验 性 能 测 





























不 能 总 是 不 予 置 理 。 在 这 些 研究 中 ， 























释放 速率 的 颜料 发 现 比 预计 的 快 得 多 从 溶出 率 丰 














究 纯 的 颜料 。 在 松香 相关 媒介 中 , 海水 




















被 假定 颜料 粒子 溶解 离开 颜料 面 ， 

















导致 的 扩散 控制 浸出 过 程 ,同时 











并 潜在 地 导致 
, 典型 的 铜 浊 出 


























和 Holm, 2005) 获得 ， 显 示 清 肌 


Bi 看 的 结果 是 ， ft 









































究 纯 化 合 物 〈 例 如 ， 颜 料 和 固体 有 机 杀生 剂 ) 可 




















在 颜料 的 表面 的 附近 饱和 溶解 的 颜料 ， 

















HM ASTMVISO 标准 化 测试 (Haslbeck 
的 扩散 依赖 的 形状 ， 它 不 能 通过 控制 

















CuO 滤 出 方程 

















能 不 能 呈现 出 真 














实 的 浸出 的 情况 。 在 这 种 情况 下 ， 硬 











究 浸 出 率 从 完全 油漆 载体 应 该 才能 进行 。Yebra 等 




















的 相关 工作 即 是 一 个 这 样 和 


























被 用 来 模拟 CWO REK OLA 














究 的 例子 。 从 暴露 在 实验 室 转子 下 的 油漆 样品 上 漫 出 率 测量 
14-9)。 模 型 预测 依赖 于 } 




















数学 方法 解决 复杂 的 一 系列 








不 同 的 化 学 形态 平衡 ， 包 括 H' Cl, pH). Cu ( 工 ) 和 Cu CI) 浓度 梯度 和 气孔 扩 
大 修改 的 过 程 等 效 扩 散 系 数 作为 矣 结 剂 反应 所 得 收益 。 

















80 
a 抛光 Ti-1.15%Ti-15%Cu 
70F ^ 浸出 Ti-1.15%Ti-15%Cu 
一 强制 抛光 1 
g 60r 一 预测 浸出 +=2.5 
3 £ 
ES 50r = 
Ee E 
z a 
= = 
浸入 时 间 / 周 
a PUIETI-3.20%Ti-25%Cu 
F 浸出 Ti-3.20%Ti-25%Cu 
| 一 强制 抛光 +=1.3 
一 预测 浸出 
g or E 
= 3 
ia a 
a ii 
= 2 











浸入 时 间 / 周 











图 14-9 含有 CuO 和 TiO; 的 不 同 ; 
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i: 抛光 速率 强制 到 一 个 恒定 的 值 ， 
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以 至 于 只 有 浸出 建 模 。 
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试验 的 CwO 浸出 数据 可 以 通过 显微镜 检查 获得 老化 的 样品 。 这 是 因为 CuzO 通常 
拥有 独特 的 红色 ， 所 以 它 可 能 是 在 膜 中 测量 剩 下 的 CuzO 并 且 随 后 计算 在 检测 中 铜 的 释 
放量 。 一 种 不 同 的 途径 是 测定 释放 到 海水 中 游 解 的 产品 。ASTMVISOD 4662 -99 中 铜 的 
释放 速度 程序 ， 需 要 研究 的 油 潜 正在 慢 慢 旋转 在 一 个 已 知 的 体积 的 水 中 1h， 此 后 在 海 
水 中 有 关 溶 解 产 品 浓度 被 测量 。 在 具体 的 暴露 时 间 之 后 这 样 的 程序 被 继续 ,通常 是 覆盖 
老化 时 间 约 AS 天 。 在 测量 中 ， 涂 上 一 层 之 间 的 标本 保持 在 静 的 情况 条 件 下 在 装 有 海水 
的 水 箱 中 。Yebra 等 表明 ，ASTM/ ISO 中 Cu 的 释放 数据 可 以 成 功 把 有 物理 意义 的 参数 
拟 合 在 数学 表达 式 中 。 即 使 ASTM/ ISO 老化 的 方法 的 可 靠 性 让 人 怀疑 ， 假 定 相同 的 数 
学 表达 式 可 以 重复 其 他 更 可 靠 的 Cu 释放 数据 。Howell 和 Behrends 使 用 扶 轮 使 海水 连 
续 流 入 通过 一 种 离子 交换 柱 和 固 相 萃取 柱 ， 分 别 保留 释放 Cu 和 有 机 杀生 剂 的 数据 。 在 
一 定 的 时 间 内 收集 柱 中 的 资料 对 用 杀生 剂 进行 定量 分 析 并 且 人 允许 对 摆脱 了 AF 涂料 的 杀 
生 剂 浸出 的 过 程 表征 。 同 时 释放 结果 通过 扩散 方程 表述 并 用 来 对 油漆 的 行为 进行 解释 。 
最 后 ， 另 一 种 被 广泛 用 于 量化 Cu 释放 过 程 的 技术 是 SEM-EDX。 在 这 个 情况 下 ， 剩 下 
的 铜 在 油漆 膜 中 测量 作为 曝光 时 间 的 函数 。SEM-EDX 是 一 个 非常 强大 的 技术 来 监测 其 
他 不 能 用 光 显 微 镜 检测 的 原材料 的 释放 。Fay 等 的 研究 通过 SEM-EDX 进行 了 一 套 有 机 
的 AF 漆 的 联合 杀生 剂 的 释放 研究 。 
14.5.5 ”表面 抛光 
通过 迄今 为 止 概述 的 试验 技术 , 我 们 应 该 能 够 对 溶解 过 程 中 的 可 溶性 颗粒 在 膜 内 和 
随后 的 形成 的 具有 一 定 的 表面 积 浸出 层 进行 建 模 。 帮 结 剂 暴 圳 在 气孔 网 络 壁 中 的 反应 速 
率 可 以 通过 14.5.1 节 中 的 试验 进行 估算 。 然 而 ， 剩 下 的 问题 是 : 在 什么 程度 上 该 寿 结 剂 
削弱 的 油漆 表面 可 以 通过 移动 的 海水 抛光 ? 到 目前 为 止 , 只 有 Kiil 等 和 Yebra 等 已 经 在 
着 手 解决 这 一 问题 ， 但 他 们 有 着 不 同 的 结论 。 
Kiil 等 沿 着 CwO 颜料 是 唯一 的 颜料 的 TBT-SPC 模型 油漆 的 浸出 层 ， 用 SEM-EDX 
测量 铜 和 锡 的 纵 断 面 。 这 些 油 潜在 人 工 海水 中 之 前 已 经 受到 老化 ， 老 化 采用 在 第 16 章 
详细 描述 的 通过 实验 室 旋转 设置 方法 。 马 sw 值 通过 SEM-EDX 实测 (如 锡 的 相对 表面 浓 
BE) 并 且 那 些 拟 合 值 导 致 的 一 个 优秀 的 抛光 速率 的 造型 是 基本 一 致 的 。Kiil 等 得 出 结论 
是 在 0.65~0.75 范围 内 的 Xma 值 可 以 非常 好 预测 模型 油漆 的 抛光 , 提供 一 个 商业 油漆 的 
抛光 速率 的 合理 估计 。 
源 于 松香 的 运输 工具 具有 不 同 的 行为 。 暴露 的 涂料 也 被 通过 SEM-EDX 分 析 ， 以 进 
一 步 量 化 该 条 结 剂 退 化 程度 ， 它 能 在 不 变 的 抛光 体系 中 表征 油漆 的 表面 。 根据 实验 收集 
的 证 据 ， 大 多 数 油漆 的 Xma 值 在 0.5—0.7 之 内 ， 无 论 它 的 组 成 成 分 是 什么 。 在 较 短 的 
浸泡 时 间 之 后 〈 少 于 3 周 ， 见 图 14-10)， 获 得 了 一 个 转换 值 。 这 样 的 短 上 曝光 时 间 后 ， 一 
个 平坦 的 和 稳定 的 黏 结 剂 转换 轮廓 测量 的 事实 表明 : 
e 通过 浸出 层 达到 最 大 转换 值 ， 可 用 对 海水 敏感 的 树脂 较 快 的 溶解 。 
e 部 分 可 溶性 条 结 剂 不 参与 海水 反应 。 
e 抛光 是 由 漆 骨 架 完全 耗 尽 的 CuO 和 部 分 耗 尽 的 锌 凑 酸 盐 的 侵蚀 率 来 决定 的 。 
Xma 概念 对 于 油漆 不 能 用 于 表面 抛光 的 建 模 。 
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E 物 的 防 污 模型 油漆 配方 在 暴露 到 海水 后 的 SEM 照片 和 
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E x 轴 的 “0” 对 应 无 侧 油漆 表面 扫描 电镜 照片 
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14.6 ”未 来 趋势 


全 球 市 场 的 防 污 涂 料 生产 单位 正面 临 着 严峻 的 挑战 , 在 尝试 开发 实现 高 效 和 环境 友 
好 涂料 。 新 的 活性 化 合 物 正在 被 开发 ， 在 不 同 的 类 型 涂料 中 设计 高 效 、 稳 定 释放 系统 的 
需要 是 显而易见 的 。 控 制 释放 机 制 和 数学 涂料 模型 的 发 展 来 量化 这 些 系 统 ， 将 对 设计 过 
程 提 供 帮 助 。 考 虑 到 涂料 模拟 复杂 的 性 质 ， 还 有 很 多 事情 要 做 ， 但 基础 已 经 得 到 了 发 展 
并 在 文献 中 可 以 找到 。 现在 就 需要 涂料 生产 商 在 他 们 的 研究 机 构 中 学 习 和 发 展 的 过 程 中 
使 用 这 些 先进 的 工具 。 









































































































































14.7 术语 




















































































































BET Brunauer, Emmett 和 Teller 的 多 重 吸附 等 温 线 ，m”/g 
Cs 颜料 海水 溶解 性 ，mol/m 

De i 在 海水 填充 的 浸出 层 中 成 分 1 有 效 扩散 率 ，m2As 
Dy, ; 成 分 i IDFA HU. m/s 

I 成 分 或 类 型 i 

ks, ksu IÑ (14-11) 和 式 (14-12) 中 水 解 反 应 表面 速率 常数 
[2 Cu;O 海水 溶解 反应 的 表面 速率 常数 

ky CuO HEK YS AP ILE sc INE FY Ae DR GS BL 

ky 三 丁 基 异 丁 烯 酸 盐 水 解 速率 表达 参数 

K, 水 离 解 反应 的 平衡 常数 

— CuCL 配 位 反应 的 平衡 常数 

Lown ”CuOH 的 溶 度 积 

n X (14-5) 的 反应 物 计 量 系数 

m X (14-5) 的 产物 计量 系数 

Mi i 物质 的 摩尔 质量 ，kg /mol 

P 颜料 





7cu2o 在 海水 中 Cu0 的 溶解 速率 
e 在 海水 中 CuCl, 的 溶解 速率 


FTBTCP 共聚 物 中 三 丁 基 异 丁 烯 酸 盐 的 摩尔 分 数 


















































S 融化 的 颜料 或 者 颜料 产物 

T 温度 K 

Pom 活跃 的 聚合 物 CTBTCPO 被 释放 到 海水 中 的 表面 转换 值 
[i] 在 海水 中 物种 i 的 浓度 


[OH]^ AFARA TIRE; all b 是 反应 级 数 


eM 


























~ 
M. 


a XX (14-9) 中 无 量 纲 模型 参数 

B 式 〈14-10) 中 无 量 纲 模型 参数 
Ys 离子 活 度 系 数 

G 式 (14-9) 中 的 参数 

上 标 

O 在 25°C 和 无 限 稀释 下 的 扩散 系数 
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第 15 章 
污 损 控 制 涂 层 的 高 通 量 设计 方法 


D C Webster, B JChisholm、SJStafslien， 美 国 北 达科他 州立 大 学 








摘 要 : 本 章 主要 讨论 具有 不 同 成 分 的 涂 层 库 的 合成 、 规 划 与 检测 的 高 通 量 方法 。 
涂 层 化 学 成 分 的 多 样 性 以 及 各 组 成 对 防 污 性 能 的 影响 的 不 确定 性 , 使 得 新 型 防 污 涂 层 的 
设计 所 面临 很 大 挑战 。 组 合 型 涂 层 制备 需要 采用 高 通 量 方法 合成 大 量 的 涂 层 。 之 后 根据 
具体 的 机 械 和 表面 性 质 对 这 些 涂 层 进行 筛选 .为 了 能 够 有 针对 性 地 测试 对 涂 层 进行 不 断 
筛选 ， 人 们 进行 了 大 量 的 实验 室 测 试 ， 通 过 有 代表 性 的 海洋 生物 比如 细菌 、 海 荣 、 蕨 得 
等 来 检验 这 些 涂 层 的 性 能 。 和 实验 室 相 关 的 实际 测试 结果 表明 这 些 实验 室 测 试 能 够 对 涂 
层 短期 的 性 能 进行 很 好 的 预测 。 

关键 词 : 生物 污 损 、 高 通 量 、 组 合 型 、 涂 层 、 防 污 涂 层 。 
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减少 生物 对 船体 等 水 下 结构 的 污 损 的 主要 方法 是 对 这 些 结构 涂 缆 一 层 防 污 损 涂 层 。 
过 去 人 们 应 用 过 很 多 不 同 种 类 的 涂 层 , 现 有 涂 层 主要 是 含有 分 散在 可 剥离 或 自 抛光 涂 层 
混合 体系 的 杀生 剂 的 涂 层 。 在 操作 上 ， 这 些 涂 层 笑 结 剂 通过 水 解 、 降 解 和 /腐蚀 等 过 程 
进行 降解 ， 使 杀生 剂 可 以 缓慢 地 从 涂 层 中 释放 出 来 。 现 在 含有 三 丁 基 锡 (TBT) 杀生 剂 
的 涂 层 由 于 对 环境 的 影响 正 被 禁止 应 用 在 防 污 涂 层 中 。 最 常用 的 杀生 剂 是 氧化 亚 铜 ， 经 
党 作为 有 机 或 者 有 机 金属 “增强 ”杀生 剂 的 补充 。 将 来 ， 法 规 可 能 也 会 限制 防 污 涂 层 中 
可 以 释放 到 环境 中 铜 的 使 用 量 。 
关于 新 型 防 污 涂 层 系统 的 研究 正在 全 世界 范围 内 展开 。 关 于 这 一 研究 的 驱动 力主 要 
来 自 于 对 环境 的 考虑 。 对 环境 的 考虑 主要 集中 在 以 下 两 个 领域 : 中 减少 涂料 使 用 过 程 中 
易 挥 发 性 有 机 化 合 物 (VOCs) 的 用 量 ， 降低 涂 层 在 使 用 期 限 中 对 环境 的 影响 。 而 后 
一 领域 现 如 今 得 到 了 很 大 的 注意 。 
根据 涂 层 技术 ,术语 “ 防 污 ”(antifouling) 可 以 应 用 在 两 个 截然 不 同 的 方向 。 通常 ， 
防 污 是 指 涂 层 通过 一 切 可 能 的 方法 减少 海洋 有 机 体 对 水 下 设备 的 污 损 。 具体 来 讲 ， 这 一 
术语 用 于 描述 那些 涂 层 通过 化 学 方法 (杀生 剂 ) 对 有 机 体 污 损 的 阻碍 。 这 一 术语 在 这 方 
看 的 应 用 强调 了 两 种 涂 层 的 差别 。 一 类 涂 层 可 以 阻止 污 损 ， 另 一 类 涂 层 不 能 阻止 污 损 有 
机 体 的 寄生 , 但 可 以 阻止 它们 在 涂 层 表 面 形成 牢固 的 纤 附 力 。 人 们 常 称 后 一 类 涂 层 为 污 
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损 释放 涂 层 或 者 易 释 涂 层 。 

在 生物 杀生 剂 防 污 涂 层 研 究 领域 , 人 们 的 研究 重点 正在 朝向 设计 那些 含有 较 少 毒性 
杀生 剂 涂 层 的 研究 , 这 一 类 涂 层 还 需要 结合 那些 能 够 有 效 控制 杀生 剂 向 环境 中 释放 的 体 
系 。 除 此 之 外 , 大 量 的 研究 开始 用 来 鉴别 与 优化 涂 层 通过 物理 机 制 所 具有 的 防 污 损 能 
来 鉴别 和 优化 哪些 涂 层 具有 有 效 的 污 损 释放 或 易 释放 的 能 
涂 层 是 一 个 非常 复杂 的 系统 , 它 包含 许多 的 成 分 , 这 些 成 分 需要 协同 完成 一 系列 的 
目标 应 用 并 表现 出 涂 层 的 性 能 。 一 个 典型 的 涂 层 配方 包含 相互 关联 的 系统 , 包括 : 染料 、 
uu n E E 
如 流 变 性 、 流 动 性 、 水 平 性 、 帮 附 性 以 及 耐久 性 等 ;。 多 种 颜料 用 来 调整 涂 层 到 理想 的 
颜色 上 ， 溶 剂 用 于 控制 涂 层 的 干燥 性 能 ， es te 
层 的 性 能 。 一 个 “简单 ”的 涂 层 配方 可 能 含有 15 种 成 分 ， 而 对 于 典型 的 工业 深层 配方 
来 说 ， 所 具有 的 成 分 更 多 。 聚 合 物 茜 附 系 统 可 以 包含 聚合 物 、 低 聚 物 、 交 联 剂 以 及 上 述 
成 分 的 组 合 。 聚 合 物 分 子 量 、 组 分 、 官 能 团 浓度 以 及 交 联 剂 的 化 学 配 比 都 会 影响 涂 层 的 
性 能 。 

涂 层 配方 所 面临 的 挑战 是 设计 一 种 可 以 同时 满足 多 种 需求 的 涂 层 体系 。 这 通常 需要 
做 一 系列 的 附加 实验 ,这 些 实验 包括 实验 室 制 备 、 性 能 检测 以 及 决定 下 一 组 实验 成 分 的 
结果 。 通 过 试 错 法 希望 最 终 得 到 满意 的 解决 方案 ， 或 者 说 ， 挑 拣 几 组 最 优 方案 来 进行 实 
地 测试 只 是 一 个 时 间 问 题 。 之 后 便 是 对 这 一 方案 的 附加 测试 。 尽管 在 研究 阶段 可 以 应 用 
统计 性 的 实验 设计 方法 来 提高 实验 效率 ， 但 这 一 方法 仍 需要 节约 成 本 。 

传统 的 实验 方法 依赖 于 实验 操作 者 的 技能 。 同 一 小 组 中 , 他 们 记录 在 实验 室 笔记 本 
上 的 知识 却 不 一 定 对 其 他 的 实验 人 员 可 用 。 将 实验 室 经 验 性 配方 传 给 新 来 的 科学 家 通常 
很 有 困难 。 并 且 新 的 实验 员 和 常常 需要 重 做 实验 来 增加 他 们 自己 的 经 验 。 

组 合式 高 通 量 方法 致力 于 解决 在 涂 层 配方 设计 方面 的 问题 。 受 组 合 化 学 CP 
种 化 合 物 用 来 合成 及 活性 筛选 ) 的 启发 ， 涂 层 配 方 设计 的 组 合式 方法 需要 准备 大 量 
具有 系统 变化 的 材料 进行 对 比 ， 根 据 这 些 材料 的 关键 性 能 进行 筛选 。 为 了 能 够 促进 
组 合式 实验 进展 需要 采用 高 通 量 实 验方 法 ， 并 通过 自动 化 系统 来 进行 材料 库 的 准备 
和 实验 表征 。 实 验 设计 、 实 验 执 行 以 及 配方 成 分 信息 和 实验 筛选 结果 的 储存 需要 通 
过 信息 管理 系统 来 完成 。 

在 过 去 十 余年 , 组 合式 高 通 量 方法 在 高 分 子 合 成 、 涂 层 配 方 及 筛选 方面 已 经 成 为 探 
索 涂 层 系统 非常 有 用 的 工具 。 这 个 方法 具有 一 系列 的 优势 。 首 先 ， 通 过 提高 成 分 准备 和 
筛选 的 速率 ， 有 可 能 在 最 短 的 时 间 内 算 选 〈 经 常 被 称 作 “引领 必 出 最 优 的 结果 。 其 次 ， 
通过 学 习 数 据 库 中 所 有 的 成 分 和 筛选 的 信息 , 有 助 于 从 传统 实验 方法 达 不 到 的 水 平 上 来 
获得 关于 一 个 系统 的 认识 。 最 后 ， 通 过 这 些 认 识 ， 有 助 于 后 期 对 系统 的 优化 ， 达 到 对 配 
方 的 最 优 设计 。 

工作 流程 图 是 设计 组 合 型 方法 时 一 个 非常 有 效 的 组 织 理 念 。 图 15-1 所 示 为 涂 层 
设计 系统 的 组 合流 程 图 。 流 程 图 有 助 于 识别 和 组 织 一 个 成 功 的 组 合式 实验 所 需要 的 
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海洋 防 污 涂 层 和 防 污 技术 | 





关键 步骤 。 需 要 注意 的 是 : 在 进行 流程 图 中 的 每 一 步 时 需要 采用 恰当 的 实验 量 ， 预 
防 出 现 整个 过 程 的 瓶颈 问题 。 一 系列 的 组 合式 实验 经 常 在 下 述 情况 中 采用 : 首先 需 
要 进行 大 范围 筛选 成 分 ， 然 后 详细 探索 初始 空间 中 的 一 部 分 直到 筛选 出 一 组 关键 成 
I CILE] 15-25. 

















特征 筛选 


配方 验证 聚合 物 表 征 


配方 制备 








图 15-1 涂 层 设计 系统 的 组 合流 程 图 





广泛 筛选 


小 范围 得 选 


关键 线索 





图 15-2 “组 合 漏斗 ” 
同样 重要 的 是 组 合式 高 通 量 方法 并 不 能 取代 研究 中 的 每 个 方面 。 科 学 家 在 进行 组 合 





























式 实验 之 前 仍然 需要 提出 一 种 健全 的 、 可 验证 的 假设 。 随 着 各 种 高 通 量 方法 的 实现 ， 还 
需要 注意 ， 对 通过 高 通 量 系统 进行 的 实验 进行 验证 ， 确 保 能 够 真正 代表 通过 传统 方法 制 
备 的 相同 材料 的 结果 。 这 是 非常 重要 的 因为 任何 在 高 通 量 实验 中 所 鉴别 出 来 的 关键 成 分 
需要 能 够 放大 到 传统 量 级 上 并 能 够 起 到 相同 的 效果 。 此 外 ， 有 些 测试 方法 还 不 能 通过 高 
通 量 手 段 来 进行 ， 因 此 传统 方法 仍然 有 其 用 武之 地 。 

在 海洋 涂 层 领域 , 目前 所 研究 的 许多 涂 层 系 统 是 十 分 复杂 的 , 需要 通过 组 合式 高 通 
量 方法 来 实施 , 文献 资料 中 给 出 的 一 些 例子 能 够 显示 出 高 通 量 方法 的 使 用 怎样 使 得 新 的 
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E 要 候选 , 许多 与 释放 物 
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涂 层 体系 的 基础 。 
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生 剂 释放 及 抛光 速率 的 各 种 因素 ， 比 如 每 种 单 体 类 
需要 合成 一 系列 不 同 成 分 的 聚合 物 。 
究 涂 层 的 结构 与 怕 
硅 橡 胶 作 为 污 损 释放 涂 层 的 习 
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等 人 报道 了 从 含有 六 水 性 单 
的 方法 。 考 虑 到 影 
型 有 诸多 选择 ， 聚 合 物 分 
式 方法 便 可 以 根据 这 些 实验 
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到 单个 反应 器 中 。 
通过 改变 单 体 种 类 、 引 发 剂 浓度 或 
功能 团 或 者 不 同 纪 
对 大 量 不 同 种 类 聚合 物 数据 库 的 合成 也 有 所 报道 。Schubert f 
URS (NMP) 可 
合 物 。Webster fi 
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进行 了 合成 。 为 了 评估 生物 材料 ， 对 结构 分 散 的 聚 
库 的 平行 合成 都 有 所 报道 。 
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对 大 多 数 的 实验 来 说 简单 的 分 批 工 艺 完 
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单个 实验 中 便 可 以 得 到 具有 
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还 需要 探索 工艺 参数 比如 ;} 


动 化 的 合成 器 通常 采用 
以 在 合成 过 程 中 周 
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全 可 以 满足 聚合 物 合成 的 要 求 ，: 
时， 这 种 工艺 也 是 可 取 的 。 然 而 ， 
F 比 较 敏 感 。 例如 制备 乳胶 的 乳液 聚合 ne 
求 比较 高 。 许 多 像 丙烯 酸 树脂 、 这 样 的 聚合 物 需 
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机 器 人 移 液 管 
地 取出 试 样 来 检测 聚合 反应 








当 实 验 寻找 
一 些 聚 合 
动力 学 的 依存 度 要 
随 着 时 间 不 断 添加 单 体 来 制备 
搅拌 速度 等 的 影响 。 
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Chemspeed 公司 设计 的 Autoplant 和 Miniplant 合成 体系 能 够 处 理 更 加 复杂 的 聚合 过 程 。 
最 近 的 报道 说 ， 聚 氮 酯 分 散 体系 也 可 以 通过 这 个 反应 系统 来 合成 ， 这 是 一 个 复杂 的 多 步 
合成 过 程 。 


15.2.2 ”高 分 子 筛选 


合成 之 后 ， 聚 合 物 需 要 采用 一 系列 的 方法 来 表征 。 聚 合 物 分 子 量 检测 采用 快速 
司 
















































































凝 胶 渗 透 色 谱 法 来 检测 。 基 质 辅助 激光 解吸 飞行 时 间 质 谱 CMALDI-TOFO 用 来 表征 
聚合 物 数据 库 。 侍 里 叶 度 换 红 外 光谱 (FTIR) 和 拉 曼 光谱 可 以 用 来 配置 高 通 量 附件 。 
装备 有 自动 进 样 器 的 气相 色谱 和 HPLC 系统 可 以 用 来 检测 聚合 物 的 纯度 和 单 体 转 
化 率 。 


15.2.3” 涂 层 配 方 制备 


涂 层 配方 中 包含 聚合 物 、 交 联 剂 、 溶 剂 、 色 素 催化 剂 和 其 他 添加 剂 。 如 果 要 准备 
个 配方 ， 这 些 材料 需要 精确 称 量 并 混合 。 尽 管 人 们 应 用 了 很 多 不 同 的 方法 来 准备 配方 ， 
大 多 数 还 是 应 用 流体 分 散 机 器 人 来 为 配方 称 量 液体 成 分 。 为 了 能 够 精确 称 量 , 像 催 化 剂 
这 样 的 固体 成 分 或 高 条 性 聚合 物 则 需要 先 用 溶剂 分 散 好 再 混合 。 材料 的 混合 需要 通过 震 
荡 、 涡 流 、 磁 力 搅 拌 器 或 机 械 搅 拌 器 等 方式 来 进行 。 在 高 通 量 体 系 中 ， 需 要 充分 认识 到 
过 程 动力 学 如 分 散 的 精确 度 以 及 混合 的 能 力 的 重要 性 。 
前 所 用 的 大 多 数 系统 都 是 组 合 化 学 中 应 用 系统 的 改版 。 因 此 ,这些 系统 对 于 涂 层 
配方 中 用 到 的 典型 的 条 性 材料 的 分 散 与 混合 可 能 有 一 定 的 局 限 性 。 此 外 ， 也 需要 强调 小 
范围 固体 色素 的 分 散 。 像 Symyx, the AG. Bosch 和 Chemspeed 这 样 的 公司 目前 正在 
制 新 的 系统 ， 致 力 于 解决 这 些 问题 。 
15.2.4 涂 层 沉积 

涂 层 配方 需要 沉积 到 基底 并 固化 成 固态 膜 来 评估 它 的 关键 性 能 .沉积 的 形式 需要 根 
据 后 续 开展 的 筛选 试验 来 确定 。 涂 层 可 以 沉积 到 微量 滴定 板 的 坑 里 面 ， 也 可 以 沉积 到 小 
瓶子 的 底部 。 另 一 个 沉积 方法 需要 使 用 自动 取样 系统 在 基底 上 制备 涂 层 样品 。 硅 树脂 模 
板 可 以 用 于 在 塑料 基底 上 制备 一 组 临时 的 沉积 涂 层 试 验 所 需要 的 坑 位 。 喷 黑 打 印 技术 也 
可 以 作为 聚合 物 溶液 沉积 的 一 种 方法 。 


15.3 ” 涂 层 数据 库 的 筛选 


15.3.1 涂 层 薄膜 筛选 基本 性 能 


对 于 涂 层 在 特定 应 用 领域 的 可 用 性 的 基本 认识 需要 对 其 测试 的 基本 材料 性 能 
括 : 玻璃 化 转变 温度 ， 黏 弹性 ， 交 联 度 ， 硬 度 ， 韦 性， 弹性 模 量 ， 固 化 收缩 率 ， 基 底 
番 附 性 以 及 光学 清晰 度 。 有 具有 挑战 性 的 是 采用 高 通 量 自 动 测量 方法 来 测量 涂 层 的 基本 
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性 能 。 在 产量 方面 ，Symyx 公 








有 影响 力 








NIE 
的 一 种 仪器 。 这 一 系统 可 以 同时 测 
虽然 这 一 系统 具有 让 人 印象 深刻 的 输出 量 ， 但 是 其 数据 质量 、 可 
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污 损 控制 涂 层 的 高 通 量 设计 方法 四 








出 的 平行 动态 机 械 热 分 析 系 统 (PDMTA ) 是 其 中 最 
量 96 种 聚合 物 或 者 涂 层 样品 的 竹 弹 性 。 












































热机 械 分 析 系 统 相 比 却 差强人意 。 这 也 是 高 通 量 方法 中 经 常 遇 至 


布 的 数据 


除了 pDMTA, Symyx 公司 还 根据 以 拉 出 黏附 力 试验 为 基础 的 自动 系统 研发 了 半 上 E 
zy edu ESI CASTM D 4541). Chisholm 和 他 的 
Ej ASTM 标准 方法 之 间 的 关联 度 。 他 们 








)。 














所 采用 的 应 变速 率 不 同 ， 使 得 半 E 
。Potyrailo 等 人 研制 了 以 胶带 秋 g 











性 还 要 高 

































































的 高 通 量 方法 。 通 过 荧光 图 像 技 术 提高 了 胶带 测试 中 被 移 






































化 转换 平 











台 的 使 用 , 涂 层 的 硬度 和 弹 怕 
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的 问题 (NDSU 未 发 







































































数据 库 也 使 用 


涉及 





























纳米 压 痕 来 表征 
成 像 技术 或 者 电磁 克 


昌 射 的 测试 对 高 通 量 过 程 应 用 起 来 显得 尤为 适合 , 因为 这 些 








其 硬度 。 























司 事 测 试 了 半自动 方法 
发 现 这 两 种 方法 的 关联 度 很 好 ， 但 由 两 种 方法 
动 方法 获得 的 黏附 强度 值 比 ASTM 方法 获得 的 一 致 
FHM CASTM D 3359) 为 基础 的 半自动 化 































































































除 的 涂 层 量 的 精度 。 通 过 程序 
E 模 量 可 以 使 用 传统 的 压 痕 设备 自动 测量 。 聚 合 物 











































































































测试 具有 快速 、 定 量 、 无 损 、 适 应 小 样品 尺寸 等 典型 的 特点 。 基 于 光学 的 高 通 量 方法 已 
经 可 以 用 来 测试 涂 层 的 一 些 基 本 性 质 ， 比 如 固化 收缩 率 和 光学 透明 度 。 
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聚合 


认识 来 说 尤为 奸 











物 或 涂 层 体系 的 表 
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接触 角 自 动 测量 出 来 。 

















15.3.2 


保护 
战 。 一 般 
多 功能 性 
汽车 的 照 
到 磨损 颗 
性 质 ， 
性 质 来 预 
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涂 层 薄膜 筛选 : 








涂 层 应 用 和 要 求 的 多 样 怕 








EE, ARIE 
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能 对 涂 层 的 许多 应 用 尤其 是 对 于 污 损 释 放 涂 层 性 能 包 









































聚焦 性 能 的 终端 应 用 




















来 说 ， 对 于 指定 的 涂 层 应 ) 
必须 进行 筛选 和 优化 。 而 感 兴趣 的 必 
















































































Jey HM 
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Chisholm 和 Potyrailo 353É T fifi) 
， 这 一 方法 采用 震荡 

















通 量 方法 








测 涂 层 对 指定 的 应 用 所 表现 出 来 的 ' 


向 的 测试 方法 来 模仿 涂 层 在 应 ) 





























并 且 比 所 需 时 间 比 实际 应 用 











的 需求 。 

















短 。 为 了 能 够 应 用 





FE 至 关 重 要 。 所 以 涂 层 的 














烷 这 样 的 流体 在 涂 层 表面 的 











E 为 组 合式 工作 流程 的 发 展 带 来 了 技术 上 的 巨大 挑 
] ， 涂 层 表现 出 的 多 功能 改 



































能 通常 依靠 各 种 基体 材料 的 特征 。 比 如 ， 
明灯 或 者 家 用 电器 的 触摸 盘 等 塑料 物品 需要 涂 层 来 防止 划 伤 和 毁坏 。 在 接触 
粒 或 者 尖锐 物品 时 涂 层 所 表现 出 的 抵抗 损坏 
比如 弹性 模 量 、 与 基底 的 黏附 力 


的 能 力 就 体现 了 几 种 基础 材料 
万 性 等 。 所 以 ， 很 难 根据 这 些 基 础 材料 的 









































生 能 。 这 就 导致 涂 层 工 业 需 要 研发 大 量 的 
时 所 处 的 实际 环境 ， 这 些 测试 方法 需要 便捷 、 
组 合式 方法 对 指定 的 应 用 来 研制 涂 

















































































































沙 粒 磨 损 和 上 
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高 通 量 方法 ， 来 测试 涂 层 保护 塑料 基底 在 户外 芭 昌 







































































需要 新 的 筛选 方法 来 模拟 特定 性 能 的 应 用 。 同 时 保持 高 通 量 和 试验 格式 下 样 





j 于 保护 塑料 基体 的 透明 涂 层 抗 磨损 性 能 的 高 
动 散射 光 测 试 技术 。 

















这 些 研究 人 员 还 报 
时 紫外 光照 射 所 引起 
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海洋 防 污 涂 层 和 防 污 技术 | 





























作为 研制 新 型 污 损 释放 涂 层 工 作 流 程 的 一 部 分 , 本 章 前 面 内 容 介绍 的 用 于 测试 涂 层 
黏附 力 的 半自动 过 程 通过 修改 可 以 模拟 涂 层 表面 对 了 蔷 壶 的 脱 附 性 能 。He 和 他 的 合作 者 
最 近 研 制 了 一 种 高 通 量 电化 学 测试 系统 ,用 于 筛选 涂 层 保护 基底 免 于 腐蚀 的 能 力 。 在 很 
多 应 用 中 对 流体 (比如 燃料 或 者 清洁 液 等 ) 的 阻隔 是 很 十 分 重要 的 。 通 过 使 用 图 像 技术 ， 
Schrof 和 他 的 合作 者 研制 了 一 种 测试 涂 层 对 溶剂 抗 下 污 性 能 的 高 通 量 方法 。 类 似 的 ， 
Vratsanos 研制 了 一 种 测试 涂 层 可 洗 性 能 的 高 通 量 方法 。 
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15.4 ”生物 污 损 的 快速 筛选 方法 


用 于 评估 防 污 涂 层 最 常用 的 方法 是 在 海洋 中 静态 沉浸 大 的 徐 板 “ASTM D 3623 及 
D 5618)。 这 一 测试 方法 可 以 很 快 提供 涂 层 的 耐久 性 、 耐 候 性 以 及 对 海洋 污 损 有 机 体 
复杂 环境 整体 的 防 污 性 能 等 详细 人 信息。 然而， 尽管 海洋 中 的 静态 沉 温 测试 效率 很 高 ， 
这 一 测试 方法 却 不 能 适用 于 高 通 量 方法 制备 的 大 量 的 涂 层 。 这 是 由 于 以 下 几 个 因素 ; 
在 任何 单一 时 间 段 有 限 的 容量 ， 涂 层 样 板 需 要 相当 多 的 材料 ， 性 能 分 析 所 需要 的 时 间 
K OL READ; 测试 花费 大 。 目 前 研究 主要 集中 于 研制 新 型 无 毒 、 无 污 损 表 面 以 
及 污 损 释放 涂 层 。 这 就 需要 有 实验 室 表 征 手段 来 对 这 些 新 材料 进行 表征 。 研 究 人 员 应 
各 种 海洋 污 损 有 机 体 开 发 了 几 个 实验 室 试验 来 满足 这 方面 的 一 些 不 足 。 这 些 试验 应 
相对 小 的 试验 样品 (比如 玻璃 的 显微镜 载 玻 片 ;， 并 可 以 在 儿 天 到 一 周 的 时 间 内 对 
涂 层 进行 评 佑 。 然 而 ， 与 静态 海洋 沉 温 试验 相 比 ， 这 些 方法 也 不 能 有 效 地 解决 同一 时 
间 内 处 理 大 量 涂 层 的 问题 。 所 以 ， 对 于 涂 层 试验 数据 库 的 一 个 高 通 量 (HT) 的 生物 工 
作 流 程 有 待 研 发 。 

图 15-3 所 示 为 HT 生物 学 的 工作 流程 的 一 般 性 图 表 ， 这 一 流程 图 可 用 于 表征 非 毒 
性 的 AF/FR 海洋 涂 层 的 性 能 。 在 4x8 的 铝板 上 或 者 在 24- 坑 位 板 上 自动 制备 涂 层 数据 库 
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涂 层 阵列 的 制备 


数据 分 析 


防 污 / 污 损 释 放 ibus uk 
性 能 的 量化 毒性 评价 


生物 挑战 






































图 15-3 用 于 评估 防 污 海洋 涂 层 的 高 通 量 生物 工作 流程 图 
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日 于 生物 评估 。 将 这 些 涂 层 试验 沉浸 在 循环 去 离子 水 池 中 一 段 时 间 








以 充分 滤 掉 任何 可 能 





有 毒 的 杂质 《比如 残留 的 催化 剂 、 单 体 、 未 反应 的 杀生 剂 等 )。 然 后 在 人 工 海水 生长 介 
质 中 对 涂 层 的 过 夜 提取 物 进行 毒性 评 佑 试验 来 验证 。 重复 这 一 过 程 直到 每 个 数据 库 中 涂 


mi 




















FERIA AB ay SE: AS BU ED IE.» 之 后 对 不 能 发 现 有 毒性 源 














出 物 的 涂 层 进 行 一 种 


或 多 种 海洋 污 损 生物 实验 ， 来 快速 评估 它们 作为 新 的 污 损 海洋 涂 层 CAR) 或 污 损 释放 























海洋 涂 层 (FR) 候选 物 的 潜力 ， 保 证 更 进一步 的 调查 与 研究 。 
15.4.1 细菌 测定 























现 有 各 种 各 样 的 海洋 细菌 筛选 试验 来 表征 用 24- 坑 位 阵列 板 制备 的 防 污 和 污 损 释放 


















































涂 层 的 性 能 。 这 些 试验 是 高 通 量 生物 工作 流程 中 主要 的 工作 ,常用 

















于 获得 涂 层 性 能 的 第 














一 手 资料 。 

















涂 层 需 要 受到 适当 的 海洋 污 损 细菌 群落 分 批 培 养 液 的 检验 。 这 些 海洋 细菌 其 浮 在 人 









































THK ASW) 营养 培养 基 里 面 ， 并 分 散 到 涂 层 阵列 板 的 各 个 坑 位 中 。 然 后 将 这 些 板 















































在 合适 的 温度 下 培养 一 段 时 间 ， 
清洗 三 次 ， 在 周围 环境 下 进行 空气 干燥 ， 最 后 用 生物 指示 剂 染料 结 



















































































促使 细菌 贴 附 并 生成 生物 膜 。 之 后 将 这 些 板 用 去 离子 水 








HX (Crystal Violet, 


CV) 来 对 其 进行 染色 。 再 用 醋酸 提取 经 过 染色 的 生物 膜 ， 将 其 转移 到 96- 坑 位 板 中 并 在 
600nm 下 进行 吸光 度 测 试 ， 最 终 测量 保留 在 涂 层 表面 上 的 生物 质 的 总 量 。 图 15-4 是 这 















































种 方法 的 例子 , 这 一 方法 可 以 快速 评估 一 系列 含有 结合 态 铵 盐 基 团 
能 。 随 着 硅烷 基质 中 结合 态 铵 盐 基 团 浓度 的 增加 可 以 观察 到 涂 层 中 


























对 残留 的 生物 膜 减 少 的 最 多 〈62% )。 


= 











的 硅烷 涂 层 的 防 污 性 
保留 的 海洋 琼 胶 降 解 

















细菌 (Cellulophaga lytica) 生物 膜 急 剧 减 少 。 和 对 照 涂 层 相 比 ， 质 量 分 数 为 10% 的 涂 层 




















吸光 率 (600nm 条 件 下 ) 





[一 ] 对 比 样品 
[|] 重复 样本 
a) b) 
































0% 1.85% 4.76% 10.0% 


图 15-4 ”适当 海洋 污 损 细 菌 群落 分 部 条 件 下 的 深层 试验 


a) 含有 结合 态 铵 盐 基 团 的 硅 树 脂 涂 层 在 用 结晶 紫 对 C. tica 生物 膜 着 色 后 的 照片 b) 醋酸 提取 过 























结晶 紫 之 后 所 检测 到 的 吸收 值 

















Hs 百分数 代表 结合 态 铵 盐 基 团 在 硅 树 脂 涂 层 中 的 浓度 。 


在 醋酸 提取 之 前 , 对 染色 后 的 涂 层 阵列 板 进 行 了 数码 拍照 , 通 
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过 自动 图 像 程序 检测 
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了 每 个 涂 层 的 表 
Jc AE e 


RE: 
能 。 
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除 的 分 析 。 





C.lytica 4 
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是 生物 膜 

















MEK. K 
而 覆盖 率 的 
15-5 所 示 为 Clytica £ 






























































而 覆盖 率 上 
再 分 布 )。 
菌 生物 膜 在 一 








1d 3 





量 涂 层 


ALS 
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15-5a 说 明 在 这 些 表 











后 的 A6. B6. C6 涂 层 可 以 观察 至 


JA EWIK, 


系列 
ME C.Iytica 2 
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阔 生 物 膜 残留 度 ( 即 水 洗 


E 








这 一 测试 可 以 快速 指示 出 细 
人 硅烷- 尿 烷 污 损 释 放 涂 层 上 的 残留 与 去 
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生物 
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生物 膜 的 黏附 性 
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染色 























日 象 处 








动 图 























生物 膜 去 除 的 区 域 〈 





Al 








里 程序 能 够 充分 的 检测 到 














图 15-5b). B 





























的 去 除 程度 却 与 涂 层 的 组 


15-5c © 
去 除 的 数据 。 对 每 个 涂 层 来 说 ， 残 留 在 每 个 涂 层 表 
分 高 度 相关 。 JUR EZR 








:了 每 个 
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吸光 率 (600nm 条 件 下 ) 








Bid 








Va 








对 涂 层 表 
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15-6 所 示 为 一 种 自动 喷 水 装 置 , IRA pU Dic 2 
坑 位 阵列 板 上 涂 层 的 秋风 
列 板 转移 到 水 喷嘴 处 。 
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安装 在 这 一 装置 
设计 在 远离 中 心 
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本 上 生物 膜 的 去 除 量 在 水 压 在 136kPa 时 达到 最 大 ， 而 对 硅 树 








板 上 的 机 械 臂 可 
的 位 置 
司 和 压力 可 以 通过 CPU 精确 控制 ， 有 利 
15-6e 展示 了 水 喷射 试验 的 结果 ， 比 


作 过 程 
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以 将 板 堆 中 的 涂 层 阵 
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15-6 中 可 以 看 出 , PU 
E 体 来 说 没有 达到 
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图 15-6 ”一 种 自动 喷 水 装 置 

a) 自动 水 喷射 装置 b) CPU 界面 和 水 喷射 装置 甲板 上 多 坑 位 板 堆 c) 用 于 操作 多 坑 位 板 的 机 械 臂 

d) 水 喷嘴 装置 图 ( 右 ) 和 用 于 处 理 阵 列 板 坑 位 的 喷嘴 装置 示意 图 〈 左 ) — e) 在 聚氨酯 和 硅 橡 胶 涂 层 
[道康宁 公司 硅 橡胶 Silastic? (T2) ] E H. pacifica 生物 膜 水 喷射 处 理 结果 





















































































































































15.4.2 海藻 测定 











传统 实验 室 试验 常用 海洋 污 损 落 类 来 评估 AF/FR 海洋 涂 层 的 性 能 ， 也 通过 使 用 巨 














型 和 微型 海藻 来 测试 涂 层 的 广 谱 性 能 。 这 些 方法 通过 改造 可 以 用 于 分 析 喷 涂 到 阵列 板 和 











多 坑 位 板 中 的 涂 层 。 


对 喷涂 到 多 坑 位 板 中 的 涂 层 的 分 析 与 对 海洋 细 戎 试验 的 分 析 方 法 相关 似 。 海 党 培 养 








VE 


新 悬浮 在 补 加 营养 物 的 人 工 海水 ASW) SESS CUESTA PR eR B 


























转移 到 明亮 的 生长 室 中 ， 在 生物 膜 生 长 条 件 最 优 的 温度 下 生长 一 段 时 间 。 对 绿 巨 型 藻 


(Ulva linza) 来 说 ， 盘 子 需要 先 放置 2h 来 促使 汪 类 的 贴 附 , 之 后 在 被 转移 到 生长 室 之 前 
将 营养 介质 蔡 换 掉 。 通 过 叶绿素 的 二 甲 基 亚 砚 CDMSO) 提取 液 的 荧光 测试 来 测量 每 个 












































涂 层 表 面 的 生物 总 质量 。 对 制备 到 阵列 板 中 的 涂 层 的 分 析 程 序 与 多 坑 位 盘 中 的 类 似 , 但 



































需要 使 用 自动 图 像 处 理 程序 而 不 是 叶绿素 的 DMSO ERRO 来 定量 分 析 在 每 个 涂 层 





e 283* 











海洋 防 污 涂 层 和 防 污 技 术 | 





阵列 板 上 海藻 生物 膜 的 量 ( 见 图 15-7a). Kl 15-7b 是 一 个 在 两 种 阵列 格式 下 制备 的 涂 层 
上 生长 的 Ulva 生物 膜 的 例子 。 





a) b) 


图 15-7 深层 阵列 板 上 海藻 生物 膜 量 的 分 析 
a) 用 于 定量 分 析 海 藻 生 物 膜 在 阵列 板 表面 覆盖 率 的 自动 图 像 处 理 程序 b) Ulva 生物 膜 在 制备 于 

























































































ZUMA CEA) AIRES CRED 中 涂 层 的 图 像 

喷涂 到 多 坑 位 盘 中 的 涂 层 通 过 水 喷射 装置 (在 细菌 化 验 一 节 描 述 ) 的 处 理 可 以 迅速 
测试 海藻 的 帮 附 力 。 对 阵列 板 来 说 ， 在 处 理 制备 在 玻璃 显微镜 载 玻 片上 的 涂 层 时 使 用 的 
光栅 水 喷射 装置 通过 重新 编程 来 适应 12 个 一 排 的 布局 。 

15-8 所 示 为 制备 在 多 坑 位 盘 和 玻璃 显微镜 载 玻 片上 的 石上 还 (UIva) 生物 膜 和 
WEEE YS tS BE (Navicula perminuta) 在 玻璃 和 硅 树 脂 弹 性 体 [道康宁 公司 硅 橡胶 
Silastic? (T2) 和 国际 油漆 有 限 公 司 的 Intersleek PRE CIS) ]H5 8508 72 « op PER SE 
LESE ORK 
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玻璃 硅 橡胶 Silastic T2 Intersleek 涂 料 
a) 


图 15-8 FAE AE oy RA SF Pa ZEA LITE BIBS Silastic? T2 和 Intersleek REE MAK [f 77 
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] 滴定 盘 ] 载 玻 片 
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玻璃 硅 橡 胶 Silastic T2 Intersleek 涂 料 
b) 




















图 15-8 BEASTIE RE BO AEBS SilasticT2 和 Intersleek YR ELEM AEN 7) CD 
b) FIBER 
来 说 , 多 坑 位 盘 的 黏附 力 结果 与 用 传统 显微镜 载 玻 片 基 试 验 所 得 到 的 结果 有 很 好 的 一 致 
性 。 通常， 石 莹 生物 膜 更 容易 从 硅 树 脂 弹 性 体 上 清除 下 来 ， 却 更 容易 黏附 在 没有 涂 层 保 
护 的 玻璃 上 。 相反 , 舟 形 落 更 容易 从 玻璃 上 清除 下 来 ,而 不 容易 从 硅 树脂 弹性 体 上 清除 。 
总 之 ， 对 于 两 种 海棠 都 很 容易 清除 的 涂 层 可 以 做 进一步 的 研究 与 表征 。 


15.4.3 B up FX RBM Aide 


应 用 藤 壶 的 高 通 量 试验 的 研究 可 用 于 AF/FR PEAR vx. AT UA MAY 
涂 层 候选 者 〈 细 菌 和 海藻 的 一 级 筛选 实验 相 一 致 ) 提供 更 为 苛刻 的 表征 ， 并 可 以 为 优秀 
候选 者 在 贝壳 污 损 方 面 的 性 能 提供 有 价值 的 信息 。 对 于 研究 介 虫 的 吸附 试验 的 初步 努力 
并 没有 成 功 ， 因 为 它们 对 涂 层 配方 的 成 分 〈 比 如 溶剂 、 催 化 剂 、 单 体 等 ) 敏感 度 很 高 ， 
并 且 它 们 倾向 于 吸附 在 阵列 板 或 板 中 涂 层 的 边缘 。 所 以 ， 需 要 通过 了 蔷 壶 成 虫 再 附着 试验 
来 表征 阵列 格式 涂 层 的 FR 性 能 。 
图 15-9a 所 示 为 高 通 量 胖 过 再 附着 试验 工作 流程 。 有 汞 过 腺 介 虫 幼虫 附着 在 整个 T2 
板 上 ， 并 长 到 了 适合 测试 的 尺寸 。 之 后 将 成 虫 从 T2 涂 层 转移 到 试验 用 涂 层 的 表面 〈 见 
图 15-9b), 在 潮湿 的 容器 中 再 附着 2 一 3h 后 ,将 涂 层 阵列 板 放置 到 水 箱 中 加 入 人 工 海水 。 
然后 将 阵列 板 在 水 箱 中 放置 合适 的 时 间 来 增强 成 虫 在 涂 层 表 面 的 条 附 力 。 用 手提 测 力 计 
来 测试 每 个 了 蕨 壶 从 涂 层 表 面 移 除 的 剪 切 力 , 再 测试 茧 壶 成 虫 从 涂 层 表面 移 除 的 基本 盘面 
FR, WT AINAR MERE T o 
WLA E TRDGE YES St A RRE RE SEI , 说 明了 黏附 强度 与 所 评估 的 表面 有 很 
大 的 关系 。 在 硅 树 脂 弹 性 体 表面 仅 需 要 一 到 两 周 的 再 附着 时 间 就 可 以 达到 黏附 强度 与 实 
验 室 附 着 并 培养 9 周 的 蕨 壶 的 相当 。 然而 聚氨酯 的 实验 室 再 附着 却 需要 大 约 4 周 的 时 间 
来 达到 较 好 的 黏附 力 。 这 个 影响 是 因为 蕨 壶 在 聚氨酯 表面 的 条 附 过 程 中 很 难 把 水 排出 。 
综 上 所 述 ， 再 附着 试验 是 一 个 用 来 快速 筛选 硅 树脂 基 涂 层 FR 性 能 的 有 价值 的 工具 。 但 
分 析 其 他 涂 层 体系 时 却 需要 慎重 应 用 此 方法 。 
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图 15-9 ”高 通 量 蕨 壶 再 附着 试验 及 分 析 





















































a) 藤 壶 成 虫 再 附着 试验 O 藤 壶 成 虫 再 附着 在 涂 层 阵列 板 中 的 图 像 























$153 污 损 控制 涂 


15.4.4 ”实验 室 试验 与 实地 测试 的 关系 









































以 高 通 量 方法 为 基础 的 研究 成 果 的 关键 因素 是 具有 平行 

















生物 实验 室 试 验 的 发 展 。 从 这 个 角度 










































































洋 沉 浸 试 验 中 也 是 最 优 效 的 。 因 此 ， 
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通 量 实验 室 测试 与 海洋 








关 性 的 建立 将 使 高 通 量 生物 工作 流程 具有 强大 的 现实 预测 能 力 。 












































佛罗里达 理工 学 院 的 实地 测试 点 〈 印 第 
量 生物 试验 和 海洋 沉浸 测试 制备 并 分 析 了 一 系列 


分 析 大 量 涂 层 能 力 的 快速 
看 ,高 通 量 生物 试验 必须 和 
有 价值 的 涂 层 候选 者 。 这 一 理论 是 说 通过 高 











安河 泥 湖 ， 佛 罗 里 


层 的 高 通 量 设计 方法 @ 











E 够 精确 第 选 并 鉴别 出 最 











通 量 生物 试验 鉴别 出 来 的 最 有 效 的 涂 层 在 海 
沉浸 试验 测试 结果 之 间 相 





















































达州 墨尔本 ) 通过 高 通 























聚 硅 氧 烷 污 损 释 放 涂 层 和 杀生 剂 


























合并 而 成 的 硅 树 脂 涂 层 。 当 与 从 聚 硅 氧 烷 污 损 释 放 涂 层 获 得 的 蕨 壶 黏附 性 数据 对 比 时 
成 虫 再 贴 附 (x=0.87) 之 间 的 关联 度 非常 高 




















发 现 ， 细菌 生物 膜 的 去 除 Cr=0.90) AIRE az 


































































































CILE] 15-10)。 两 个 高 通 量 筛 选 试验 所 鉴别 出 的 最 好 的 和 最 差 的 涂 层 结果 与 海洋 沉浸 测 
试 得 到 的 结果 一 致 。 在 细 戎 生物 膜 去 除 试验 和 平均 污 损 速 率 之 间 也 观察 到 适中 的 关联 
























































BE (790.77). 
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黏附 力 /MPa- 再 附着 测定 


(Amphibalanus amphitrite) 
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黏附 力 /MPa- 实 地 测量 


(Amphibalanus eburneus) 





图 15-10 高通 量 生物 测定 
a) 细菌 生物 膜 去 除 〈 表 面 覆盖 率 ) 与 FIT 实地 测 
































与 FIT 的 平均 污 损 速率 的 关系 c) BEA 
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在 聚 硅 氧 烷 污 损 释放 涂 层 上 还 通过 上 
pacifica) 和 海藻 (Navicula incerta) 的 黏附 




















c) 


与 海洋 沉浸 试验 之 间 的 关联 性 
试点 的 功 谈 黏 附 力 之 间 的 关系 D 细菌 生物 膜 去 除 
FWAR FIT PEE Sl FIR AA 
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力 进 行 了 评估 。 在 低 交 联 度 和 加 有 硅油 添加 








剂 组 合 形成 的 涂 层 中 得 到 了 H.pacifica 细菌 生物 膜 移 除 量 的 最 大 值 。 相 反 ， 在 最 高 交 联 


























度 和 无 硅油 添加 剂 的 涂 层 实验 中 得 到 了 海 汇 移 除 量 


























时 的 最 大 值 。 在 这 一 组 涂 层 中 细菌 和 海 
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15-11 所 示 为 加 有 杀生 剂 的 硅 树 脂 涂 层 的 实验 室 和 实地 测试 结果 。 含 有 丙烯 酸 官 








和 助 进 行 下 一 步 的 筛选 过 程 。 





















































能 团 (3A3P 和 3A6P) 接 枝 杀生 剂 〈 如 Triclosan) 的 两 种 涂 层 在 海洋 沉浸 试验 中 显示 的 长 
达 29 天 的 防 污 损 效果 。 和 其 余 的 涂 层 系列 相 比 , 这 些 涂 层 也 明显 可 以 减少 海藻 CNMpermazipzlta) 
































zt 上 
TH 








生物 膜 的 生长 。 有 趣 的 是 ， 含 有 
3M6P) AVE HE SEY a 











LES) 





SE TAG B RET AE 
1 试 还 是 实地 试验 都 没有 显示 出 抗 


3P 











团 杀 生 剂 的 涂 层 (6M6P、1M6P、 
活性 。 
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图 15-11 加 有 杀生 剂 的 硅 树 脂 涂 层 的 实验 室 和 实地 测试 结果 
a) 含 杀 生 剂 的 硅 树脂 涂 层 在 FIT 实地 测试 点 海洋 沉 漫 29 天 的 图 片 b) 海藻 生物 膜 在 含 杀生 
剂 硅 树 脂 涂 层 上 生长 48h 的 结果 
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15.5 ”结论 及 展望 
组 合式 高 通 量 方法 对 聚合 物 和 涂 层 的 发 展 具 有 重要 的 影响 , 尤其 是 对 新 型 海洋 涂 层 





























技术 的 和 
自动 化 方法 。 本 章 还 介绍 了 制备 染料 涂 布 




















发 与 设计 尤为 重要 。 对 于 聚合 物 合成 ，; 
体系 和 




















磺 的 制备 和 检测 都 已 经 发 展 出 了 
黏度 涂 层 材料 的 新 方法 。 研 究 人 
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员 也 开发 了 通过 几 种 生物 有 机 体 和 涂 层 
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j 来 筛选 涂 层 的 新 的 试验 方法 , 这 





























些 方法 可 以 为 后 续 的 实地 测试 筛选 有 价值 



































随 着 组 合式 高 通 





量 方 法 的 使 月 i 














化 非常 大 ， 当 加 入 色素 和 杀生 剂 后 ， 可 能 


的 涂 层 候 选 
出 生物 涂 层 或 者 非 毒 性 污 损 释 放 涂 层 的 筛选 上 。 

逐渐 广泛 , 针对 
测试 方法 。 举 个 例子 来 说 ,世界 范围 内 仍 有 许多 科 太 
车 受益 的 剥离 或 者 上 自 抛光 生物 膜 技术 。 我 们 
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者 。 这 些 测试 方法 都 聚焦 在 对 非 源 














其 他 的 海洋 涂 层 种 类 将 会 研制 出 新 的 
人 员 在 研究 可 以 从 高 通 量 方法 中 显 


抛光 聚合 物 混合 体系 的 组 成 范围 变 






























































知道 ， 自 





和 组合 种 类 将 更 多 。 因 此 ， 为 了 能 够 筛选 这 些 
涂 层 体系 所 需要 的 性 能 (比如 杀生 剂 释 放 速 率 或 者 涂 层 























的 抛光 速率 )， 需 要 研制 新 的 测 
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前 高 通 量 筛选 方法 已 经 用 于 在 短 时 间 内 从 可 能 的 大 量 的 候选 者 中 快速 筛选 出 涂 
层 组 分 的 研究 。 换 句 话 说， 研究 人 员 可 以 针对 潜在 的 海洋 涂 层 体系 设计 许多 测试 方法 ， 
每 种 测试 方法 可 以 有 很 大 的 成 长 空间 。 这 些 高 通 量 方法 研制 的 关键 在 于 能 够 从 这 些 方案 
中 快速 决定 一 种 可 行 的 方案 ， 并 选 出 可 行 组 分 的 子 集 来 。 从 这 一 点 看 ， 后 续 的 研发 将 应 
用 传统 的 方法 。 

能 够 加 速 长 期 的 海洋 涂 层 测试 也 是 重点 的 研究 对 象 ， 然而, 对 于 这 个 研究 仍 有 许多 
关键 问题 需要 考虑 。 如 果 测 试 的 时 间 不 能 够 减少 的 话 ， 只 能 通过 增加 需要 测试 的 平行 试 
验 涂 层 量 来 提高 产量 。 那么 便 需 要 考虑 减 小 样品 的 尺寸 、 重 复 样品 的 数量 (单个 或 多 个 
测试 点 ) 等 问题 。 用 于 评估 这 些 测试 样品 的 方法 也 需要 进行 自动 化 ， 因 为 目前 这 些 方法 
需要 大 量 的 劳动 力 。 这 些 在 将 来 都 是 有 可 能 实现 的 ， 并 且 对 短期 的 高 通 量 讨论 与 应 用 也 
有 望 激 起 在 这 个 方向 的 思 
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#16 
海洋 防 污 涂料 的 老化 测试 和 
长 期 性 能 


A Sanchez , D M Yebra， 西 班 牙 海 虹 老人 涂料 有 限 公司 








JE 要 : 在 配方 中 加 入 足够 量 的 活性 化 合 物 , 事实 上 是 在 化 学 活化 体系 中 加 入 适当 
的 短期 防 污 保护 材料 。 因此, 许多 不 同 的 试验 方法 能 够 制备 浸泡 在 自然 海水 中 几 周 或 是 
几 个 月 后 仍 具 有 防 污 损 能 力 的 材料 ( 如 基于 酶 的 涂料 和 表面 微 织 构 化 的 涂料 )， 这 是 不 
足 为 奇 的 。 然 而 ， 在 全 世界 只 有 少量 的 涂料 系统 在 使 用 很 长 时 间 (60 个 月 以 上 ) 7845 
保持 防 污 能 力 。 由 于 大 多 数 远洋 贸易 舰队 需要 防 污 能 力 强 的 材料 ， 完 备 的 涂料 长 期 老化 
测试 是 防 污 涂料 ( AF ) 配方 开发 的 关键 一 步 ， 对 环境 友好 的 无 毒 防 污 手段 开发 也 是 如 
此 。 本 章 的 目的 就 是 概述 在 工业 上 通常 使 用 的 老化 测试 方法 ， 它 们 是 研发 更 为 清洁 且 更 
为 高 效 的 防 污 技 术 不 可 或 缺 的 一 部 分 。 静态 或 动态 的 现场 测试 包括 实 船 测试 (应 用 于 试 
验 区 和 全 船 )。 在 本 章 也 提出 了 一 些 相 关 的 实验 设备 ， 并 对 其 进一步 进行 描述 和 讨论 。 

关键 词 : 现场 测试 、 海 洋 站 、 静 态 浸泡 测试 、 动 态 曝露 测试 、Couette 型 实验 室 设 


备 、 加 速 腐蚀 机 。 





16.1 引言 


从 技术 角度 上 看 , 一 个 成 功 涂料 产品 要 满足 的 性 能 可 以 分 为 两 大 类 : 中 一 般 涂 料 性 
能 ， 例 如 储存 稳定 性 和 抗 流 挂 性 ; 包 那 些 与 涂料 产品 最 终 目 的 相关 的 特性 〈 例 如 防 污 性 
能 )。 本 章 将 重点 介绍 防 污 产品 长 期 性 能 的 测试 。 由 于 绝 大 多 数 防 污 涂料 运用 于 船体 ， 
所 以 我 们 将 集中 模拟 和 那些 远洋 船 舰 所 经 历 相似 的 暴露 条 件 下 的 老化 测试 。 

防 污 涂料 实际 能 够 提供 服务 的 时 间 是 通过 干 场 间隔 时 间 来 定义 的 , 通常 最 高 的 跨度 
为 3 一 5 年 (在 不 久 的 将 来 时 间 可 能 更 长 )。 这 么 长 的 工作 时 间 ， 再 加 上 自然 海水 的 浸泡 
和 侵蚀 ,使 得 防 污 涂料 产品 的 设计 尤其 困难 。 现 在 存在 着 一 系列 可 以 帮助 新 的 防 污 涂料 
产品 安全 发 展 的 测试 。 一 些 测试 相当 快 ， 只 需要 几 个 月 的 时 间 就 能 完成 。 不 吉 的 是 ， 从 
这 些 方法 得 到 的 信息 是 相当 不 完整 的 , 因此 现实 生活 中 一 个 给 定 产品 的 潜在 性 能 或 多 或 
少 地 必须 通过 直接 推断 得 到 ， 其 中 推断 的 依据 是 做 类 似 测试 (最 常见 ) 所 得 的 经 验 和 数 
学 模型 。 防 污 涂料 是 非常 复杂 的 、 活 泌 的 、 多 组 分 产品 ， 它 的 商业 化 因素 (可 能 从 不 止 
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一 家 厂家 购买 并 包含 杂质 ) 和 对 涂料 长 
期 间 ， 成 分 相同 的 组 合 可 能 最 终 暴露 于 
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期 性 能 影响 的 预测 是 非常 困难 的 。 与 此 同时 ,在 











个 无 限 多 样 的 工作 环境 (海水 参数 、 
1 上 潜在 失败 的 高 成 本 ， 





迫使 涂料 设计 师 不 得 不 

















， 在 涂料 设计 和 优化 过 程 中 ， 最 终 依靠 以 














新 的 工艺 和 新 


本 章 将 介绍 





验 输 入 数据 。 这 种 长 
的 概念 。 
最 常见 的 老化 测试 程序 , 这 些 程序 适 / 
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期 的 测试 虽然 和 现存 工艺 小 变化 有 关 ， 但 更 重要 


然 海 水 环境 下 的 长 


期 测试 作为 主要 试 
的 是 发 展 出 了 一 个 












































以 将 老化 测试 分 为 两 组 : 实验 室 测 试 和 现场 测试 。 月 
牛 通常 很 容易 控制 ， 并 产生 的 试验 结果 重复 性 很 强 , 然而 在 
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使 用 上 














然 海 水 , 但 是 所 使 用 
























































后 再 进行 使 ) 























究 。 在 通 





Jii 

















处 理 2 
能 ， 是 其 研发 的 
服役 寿命 其 


体 性 能 的 影响 


























重要 组 成 部 分 。 


常 涂料 


期 的 限制 。 


在 海上 进行 的 老化 测试 。 在 16.3 节 中 描述 的 
的 设备 都 是 放 在 内 地 的 ， 所 以 海水 通常 是 从 海中 才 





于 涂料 制造 商 监测 他 们 涂料 产品 
看 的 一 组 ， 测 


然 海洋 环境 下 进行 的 
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化 学 活性 防 污 涂料 的 工作 机 制 ， 这些 产品 在 其 
落 〈 如 成 分 、 形 貌 、 力 学 性 能 )。 因 为 这 些 变 化 对 产品 整 
所 以 在 涂料 进入 市 场 之 前 ， 
期 的 老化 测试 ， 获 得 丰富 的 试验 数据 信息 。 


〈《 即 天 然 海水 ) 下 测试 防 污 涂料 的 性 
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常规 测试 作为 其 








能 的 方法 主要 有 两 个 : 海洋 实验 站 和 船舶 。 船舶 测 
来 确认 初步 第 选 的 结论 、 实 验 室 和 海上 实验 站 
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部 分 , 是 在 一 个 或 多 个 海洋 实验 站 
能 和 开发 的 阶段 。 一 般 来 说 ， 在 配 
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当 一 个 涂料 配方 在 


上 标准 广为人知 ， 并 且 


商业 涂料 的 不 
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司 趋势 而 需要 更 长 的 测试 时 
个 副本 在 特定 的 地 方 进行 测试 ， 





目的 是 测试 


民 可 能 多 的 不 同 变量 。 然 而 ， 为 了 观 





间 。 对 于 初步 筛选 过 程 来 说 ， 
其 能 力 的 最 大 值 。 在 配方 进行 
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F 下 进行 测试 时 ， 许 多 的 测试 参数 是 不 受 控制 的 ， 但 
这 使 得 每 次 测试 的 结果 都 不 一 样 ， 所 以 结论 只 能 通过 与 
行 测试 的 涂料 进行 比较 而 
年 后 的 性 能 可 能 会 出 现 明 




















稳妥 地 获得 。 例如 , 相同 
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的 不 同 ， 这 取决 于 是 在 春天 还 是 秋天 开始 做 的 测试 。 











在 每 一 个 实验 系列 都 包含 了 可 预测 的 行为 时 ， 在 不 同时 





能 为 开发 潜在 的 新 产品 获得 足够 的 
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点 进行 测试 的 结果 相互 间 的 比较 才 成 为 可 能 。 在 任何 情况 下 ， 随 着 时 间 的 推移 ， 通 
过 观察 在 一 个 特定 测试 点 运行 的 测试 ， 通 常 比 那些 在 完全 不 同 的 测试 点 进行 测试 的 
涂料 的 性 能 差异 小 “图 16-1). 








空白 





a) b) 





图 16-1 在 两 个 不 同 的 测试 点 暴露 16 周 的 污 损 状况 
















































































a) 温带 水 域 〈 属 地 中 海 ， 亚 热带) ”b) 温暖 的 水 域 〈 属 印度 洋 的 热带 地 区 ) 
污 损 类 型 和 强度 取决 于 以 下 因素 : 水 的 盐 度 、 水 的 温度 、 太 阳 辐 射 和 可 得 到 的 养分 ， 
这 些 因素 明显 地 取决 于 测试 场 点 。 在 温 暧 的 水 域 中 比 在 寒冷 或 温带 水 域 中 的 污 损 更 强烈 





(图 16-1)。 在 涂料 开发 过 程 中 的 筛选 阶段 ， 有趣 的 是 看 到 在 涂料 组 分 上 小 的 变化 带 来 的 
差异 。 这 种 差异 在 温带 水 域 中 比 在 温暖 水 域 中 更 容易 发 现 ， 由 于 早期 的 污 损 可 能 掩盖 涂 
料 性 能 上 细微 的 差异 。 在 另 一 方面 ,温暖 的 海水 具有 更 大 的 进攻 性 ， 因 此 在 开发 的 最 后 
阶段 ， 较 短 的 时 间 是 用 来 比较 商业 涂料 或 实验 性 涂料 理想 的 测试 条 件 。 
通常 情况 下 , 在 开发 新 涂料 的 过 程 中 ,从 不 同 的 测试 点 获得 的 信息 可 以 用 作 评 佑 涂 
料 在 不 同 环境 中 的 性 能 的 一 种 参照 。 类 似 地 ， 在 每 个 海洋 实验 站 内 ， 两 个 互补 的 测试 往 
往 是 为 了 完成 某 一 产品 的 性 能 评价 : 静态 测试 和 动态 测试 。 静态 测试 基本 上 包括 把 涂 板 
浸泡 在 自然 海水 中 ， 并 定期 检查 ， 用 来 评估 它们 的 污 损 附 着 对 抗 能 力 〈 如 杀生 剂 释 放 速 
率 ) 以 及 力学 失效 。 在 涂料 表面 上 的 水 流 局 限于 沿海 的 海流 和 测 汐 流 ， 因 此 重 现 了 防 污 
涂料 在 船舶 停 驶 时 经 历 的 暴露 条 件 。 由 于 涉及 要 使 用 能 量 来 激 起 涂料 与 海水 间 的 摩擦 ， 
所 以 动态 测试 更 为 昂贵 。 在 动态 测试 中 ， 监 控 的 额外 参数 包括 涂 层 在 暴露 条 件 下 厚度 的 
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减少 和 杀生 剂 浸出 前 沿 的 位 置 。 
静态 和 动态 测试 可 以 结合 成 循环 测 
地 再 现 真实 船舶 航行 的 场景 。 这 样 的 测 
相关 。 
16.2.2 静态 测试 
这 些 测 试 基 本 上 包括 把 涂 板 静 态 浸泡 在 天 然 海 水 中 , 在 一 定 的 时 间 后 测试 它们 的 性 
。 从 静态 测试 得 到 的 结果 和 一 些 涂料 特别 相关 ， 这些 涂料 为 近海 结构 保护 以 及 保护 具 
Ap ORDRE I REIS RE A 
生 剂 的 涂料 ， 静 态 测试 的 运行 通常 不 少 于 1 年 (注意 ,早期 杀生 剂 涂料 的 失败 因为 没有 
引入 重要 的 抛光 技术 )。 污 损 释放 涂料 的 测试 时 间 通 常会 更 长 ， 因 为 要 监测 其 长 期 的 
洁 性 能 。 
静态 测试 所 需要 的 履 板 基体 可 以 选用 不 同 的 材料 ,通常 是 金属 的 〈 如 钢 或 铝 ) 和 塑 
料 的 《如 丙烯 酸 树脂 或 聚 碳酸 酯 )。 塑 料 基 体 具 有 较 低 的 成 本 和 较 轻 的 质量 ， 成 为 优选 
的 履 板 基体 。 使 用 金属 基板 时 ， 测 试 的 目标 不 仅 局 限于 防 污 性 能 ， 还 包括 其 他 的 一 些 特 
征 ， 如 涂料 系统 的 腐蚀 防护 性 能 也 要 调研 。 
防 污 涂料 面 漆 的 干 片 厚度 (DFT) 通常 和 产品 在 技术 数据 表 中 所 推荐 的 相等 同 (一 
或 两 层 )。 先 前 的 一 层 防 污 涂料 通常 只 用 于 保证 涂料 系统 和 基板 之 间 的 附着 力 。 通 党 
况 下 ， 涂 料 表 面 大 概 有 100cm? 的 面积 ， 尽 管 一 些 特殊 的 测试 需要 更 大 的 表面 积 ， 但 其 
足够 用 来 进行 对 比试 验 了 。 
海 虹 老人 涂料 有 限 公 司 选 定 三 个 不 同 的 位 置 进 行 静态 测试 : 波罗的海 (相对 寒冷 的 
苦 咸 内 海 )、 地 中 海 (副热带 环境 ) 和 新 加 坡 附近 的 水 域 (热带 )。 在 地 中 海 附近 藻类 污 
损 的 强度 非常 高 ， 而 在 新 加 坡 附近 动物 污 损 尤 其 严重 。 在 波罗的海 附近 进行 的 测试 对 测 
试 面 漆 的 耐 低 盐 度 水 浸泡 (例如 河口 )， 以 及 研究 涂料 的 反应 性 和 低温 时 的 有 效 性 都 非 
常 有 用 。 利 用 世界 各 地 不 同 的 位 置 ， 在 广泛 应 力 条 件 下 能 够 提供 防 污 涂料 性 能 结果 。 
在 这 种 测试 中 ， 测 试 结 果 受 到 涂料 暴露 的 地 理 位 置 的 显著 影响 。 在 持续 的 测试 
中 观察 到 ， 太 阳 辐 射 的 深度 、 日 照 方向 强烈 地 影响 着 污 损 的 类 型 与 强度 。 因 此 ， 面 
板 在 整个 测试 过 程 中 始终 保持 在 同一 位 置 ， 以 避免 出 现 不 规则 的 性 能 特征 。 通 常 ， 
太阳 能 电池 板 比 那 些 接受 较 少 太阳 辐射 量 的 测试 板 ， 显 示 出 更 高 的 藻类 污 损 的 发 展 
趋势 (图 16-2)。 相 似 地 ， 靠 近海 洋 表面 的 测试 板 通常 比 暴 露 在 更 深 的 海 架 测试 板 上 
有 更 多 的 藻类 污 损 。 
检查 的 时 间 间 隔 从 几 个 星期 到 几 个 月 不 等 , 这 取决 于 实验 站 和 涂料 的 类 型 。 设 计 用 
于 冷水 水 域 (更 少 的 污 损 压力 ) 的 涂料 放 在 温水 水 域 或 是 当 监测 点 位 于 暖 水 水 域 强烈 
的 污 损 情 况 ) 测试 时 ， 检 查 的 时 间 间 隔 相 对 较 短 。 相 反 地 ， 当 设计 在 暖 温 水 域 使 用 的 涂 
料 放 在 温水 水 域 或 当 测 试 地 点 放置 在 污 损 风 险 较 低 的 寒冷 水 域 测试 时 , 检查 的 时 间 间 隔 
就 比较 长 。 
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与 基于 自 洁 原 理 如 上 典型 防 污 释 放 涂 料 特别 
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图 16-2 
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a) b 
空白 板 暴露 在 地 中 海 海 域 23 周 ( 两 块 面板 均 是 2007 4E 2 月 挂 板 ) 
a) 放置 在 太阳 照射 下 〈 厚 的 褐色 黏液 ) 











涂料 关于 表 
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污 性 能 一 些 标准 : 





4628-4:2003 ). 


对 基于 杀生 剂 的 涂料 , 静态 测试 的 特 








FE 能 可 以 通过 “ 易 清洗 性 ” 
黏附 强度 。 至 今 为 止 , 需要 评价 
这 些 参数 的 评价 通常 依据 ASTM D 6990-05 标准 
性 能 报告 来 进行 评估 。 关 于 涂料 失效 的 报道 比 会 影响 防 污 性 能 
WHE (ISO 4628-2:2003 )、 





看 污垢 附着 和 机 械 失 效 的 检查 ; 
来 进一步 进行 评估 ， 换 名 话说 ， 是 评估 不 同 种 类 污垢 间 

















b) 放置 在 阴暗 处 (主要 是 动物 污 损 ) 





通常 包括 
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MÆRE, 那么 可 以 测 





要 参数 是 
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个 视觉 的 评定 。 此 外 ， 防 污 涂 





生 能 和 其 随时 间 进 行 的 降解 。 
也 用 更 详细 且 信 息 更 丰富 的 
的 报道 更 有 趣 ， 如 评价 防 






































剥落 (ISO 4628-5:2003) BK Ata (ISO 


能 主要 和 杀生 剂 的 释放 有 关 。 当 比较 涂料 暴露 
需要 考虑 的 主要 因素 有 溶解 度 、 防 污 效力 、 在 涂料 中 杀生 剂 的 数 
涂料 的 其 他 组 分 在 海水 中 的 潜在 溶解 度 。 如 果 惰 性 




















〈 非 抛光 和 浸出 ) 




















| 于 暴露 在 外 而 造成 的 涂 层 厚度 的 
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减少 和 杀生 剂 浸 出 前 沿 的 位 置 。 然 而 , 这 些 信息 与 在 下 一 节 讨论 的 动态 测试 是 不 相关 的 。 
























































的 基于 杀生 剂 涂料 的 工作 原理 不 同 。 它 们 的 自 清洁 
用 污垢 的 压力 分 级 进行 评估 。 


























。 这 些 测试 的 条 件 尤其 





完 把 防 污 涂料 暴露 在 有 剪 切 应 力 环境 下 的 防 污 性 能 , 如 流动 的 











与 自 抛光 涂料 (或 一 般 腐蚀 ) 
































在 相近 似 的 环境 下 时 ， 
量 以 及 可 渗透 性 、 
的 涂料 层 已 经 运用 到 防 污 
污 可 释放 涂料 的 工作 原理 和 经 
性 能 需要 通过 除去 附着 于 涂料 表 
16.2.3 ”动态 测试 
动态 测试 的 目的 是 
海水 中 ,来 模拟 船舶 实际 经 历 的 环境 
和 防 污 涂料 有 关 。 对 自 抛光 涂料 ， 











1 于 水 摩擦 引 起 的 表 

















用 抛光 效果 随 着 时 间 强 烈 影响 着 
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杀生 剂 的 释放 速率 ,然而 污 损 释 放 涂 料 “ 自 清洁 


海 ; 
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的 数据 。 把 涂 有 待 测试 涂料 
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也 许 ， 更 常见 的 动态 
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的 航行 速率 )。 与 静 
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态 放置 相反 ， 低 的 国 








简 能 够 确保 滚 简 所 有 的 位 置 都 



































不 同 于 开放 海域 上 旋转 鼓 
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其 他 可 











司 一 般 超 过 1 年 ，jji 
的 预 


测试 时 i 
依据 涂料 
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期 抛光 时 间 、 





对 于 商业 或 接近 























(DFT). 
料 来 说 ， 两 者 
几 个 月 就 要 检查 一 次 。 











典型 双 层 涂 层 的 干 
的 检查 时 间 间 





其 有 同样 的 暴露 条 件 〈( 还 要 检查 安装 得 
能 设备 ， 请 参见 163. o] TuS 





效果 的 出 现 需要 一 个 确定 的 剪 切 应 力 。 
慨 露 测试 是 根据 一 个 浸泡 在 天 然 海 水 中 的 旋转 的 喜来 设计 的 
[老人 涂料 有 限 公 司 在 位 于 北纬 41.13*， 东 经 1.43° 的 西班牙 的 比 
的 一 个 海洋 试验 站 获得 了 动态 测试 





过 旋转 使 外 周转 速达 到 
简 高 度 和 旋转 的 鼓 
是 否 合适 )。 对 于 
E 常 的 


EAR. I 
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前 业 的 涂料 产品 ， 则 
所 需 的 测试 时 间 和 转子 转速 来 选择 被 测试 涂 层 的 干 膜 厚度 
REE KAZE 200um。 对 于 基于 杀生 剂 








更 长 的 测试 时 间 。 


Thy Se 





的 涂料 和 污 损 释放 涂 





























隔 都 取决 于 涂料 特征 和 污 损 强 度 , 但 是 通常 情况 下 涂料 每 隔 











ki 


ik: 即使 是 作为 阳极 牺牲 所 
时 间 )。 

动态 测试 对 设计 成 上 

装 货船 、 液 化 天 然 气 船 ) 

















度 相似 。 动 态 和 静态 相 结 合 
旦 对 于 污 损 释放 涂 层 来 说 ， 在 静态 





相关 联 ， 并 | 
间 涂 层 的 污 损 释放 能 











除了 在 静态 测试 中 评估 的 所 有 涂料 性 
测试 能 够 提供 涂 层 厚 度 的 减少 率 和 杀生 剂 释放 速率 〈 通 过 浸出 层 厚 度 测量 














的 信息 。 
1. 


油漆 抛光 能 力 是 测定 杀生 剂 涂料 长 


监测 防 污 面 漆 的 干 膜 厚度 的 损失 〈 如 ， 
能 力 的 关键 参数 。 在 这 样 的 涂料 中 ， 涂 





图 16-3 ae TERRE 








Ph 的 旋转 鼓 
锌 在 高 转速 和 短 的 静态 周期 下 ， 轴 上 也 可 以 观察 到 严 习 
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期 使 用 
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] 来 保护 大 部 分 时 间 航 行 并 有 短期 停顿 时 间 船 船 (如 货柜 船 、 散 
的 涂料 特别 有 效 ， 并 且 船 舶 行驶 的 速度 和 旋转 设备 中 所 用 的 速 
的 测试 ， 则 与 中 等 活跃 程度 的 船舶 “比较 富裕 的 空闲 时 间 ) 
期 间 允 许 污垢 的 沉积 ， 以 便 评 佑 在 动态 期 

FE 能 的 变化 (如 防 污 性 能 和 力学 性 能 ), 动态 

a) 等 有 用 
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料 的 抛光 速率 不 仅 影 响 着 海中 物种 从 海里 扩散 到 漆 腊 和 油漆 组 分 (如 杀生 剂 ) 从 涂 层 
扩散 到 海水 里 的 扩散 速率 。 因 此 ， 抛 光 的 好 坏 是 化 学 活性 涂料 长 期 使 用 能 力 的 一 个 重 
要 参数 。 
抛光 可 以 定义 为 把 侵蚀 性 〈 如 自 抛 光 ) 防 污 涂料 浸泡 在 水 中 其 厚度 的 动态 损失 。 通 
常情 况 下 ， 抛 光 用 每 单位 时 间 (月) 或 单位 距离 (10000 海里 ?) 来 表示 。 
有 几 个 参数 影响 抛光 的 过 程 ， 其 中 重要 的 是 ; 
1) 水 温 、 盐 度 和 pH。 
2) JKGl elim o 
3) 污垢 。 
动态 测试 的 目的 是 评估 指定 的 防 污 面 漆 的 长 期 抛光 速率 和 性 能 , 并 确定 潜在 的 优化 
途径 。 一 些 油 潜在 给 定 的 抛光 速率 下 需要 先 抛 光 几 个 月 (由 于 需要 给 定 一 个 慢 的 诱导 期 ， 
如 三 丁 基 共聚 物 油漆 )， 在 稳定 之 后 达到 男 一 个 抛光 率 ， 该 环境 在 整个 测试 时 期 都 或 多 
或 少 地 保持 稳定 (图 16-4)。 
在 暴露 过 程 中 ， 有 两 个 主要 方法 可 以 监测 涂 层 厚 度 的 损失 : 
D 利用 非 破 坏 性 方法 ， 如 金属 基底 和 涂 层 的 磁性 不 同 。 
2) 利用 破坏 性 方法 ， 包 括 从 测试 板 上 取 下 几 毫 米 的 油漆 小 样 进行 分 析 (通过 光学 
显微镜 分 析 断 面 )。 
E 
Š 
i 
z 
a 
距离 /10000 海 里 
图 16-4 FIRER (DFT) 减少 情况 
在 图 16-4 中 ， 油 漆 1 显示 较 高 的 初始 抛光 率 ， 油 漆 2 需要 约 100000 海里 (20 75 
的 速度 行驶 30 周 ) 的 诱导 时 间 才 开 始 抛光 。 
当 使 用 非 破 坏 性 方法 〈 基 于 涡流 或 磁感应 的 涂 层 厚度 测量 仪 ) 进行 测试 时 ， 测 试 板 
































必须 是 金属 的 〈 如 不 锈 钢 或 钢 )， 这 样 一 个 完整 的 防腐 系 
使 用 这 些 办 法 中 的 人 
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E 何 一 种 时 ， 关键 在 于 找 出 足够 多 数量 的 随机 涡 
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到 防 污 油漆 中 了 。 
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置 测 量 片 层 厚度 。 然 而 ， 它 们 























在 涂 层 许多 不 同 的 位 
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性 能 更 完整 


























的 描述 ， 

















并 能 够 测试 关于 涂料 表 





























有 100em? 的 表面 积 
抛光 速率 和 
因素 ， 一 个 给 定 的 涂 
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杀生 剂 








是 够 于 用 上 述 两 种 不 同 的 测 


试点 沿 着 测试 板 选 取 ， 这 样 可 以 在 统计 学 上 给 出 干 膜 厚 度 和 
显微镜 专门 监测 涂料 产品 CMEP) 的 表 
因此 为 了 避免 潜在 的 腐 名 


面 抛光 时 ， 
塑料 涂 层 。 非 破坏 怕 
在 杀生 剂 
a HL H.E 
外 杀生 剂 析 出 前 的 相对 位 置 。 
量 方式 进行 抛光 测试 。 














的 数据 。 
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属 基底 了 ， 


























释放 的 过 程 中 不 提 


E 的 方法 通常 更 快 ， 并 允许 
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耗 尽 层 厚 度 〈 浸 出 层 ) 的 变 
产品 在 航海 
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烈 影响 着 这 些 参数 ， 


f 























到 其 他 船 速 和 水 的 条 
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2. 污 损 
在 浸泡 期 间 内 ， 
论 上 讲 ， 可 以 实现 
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在 迅速 改变 测试 信 
的 历史 信息 的 ， 这 有 


释放 涂料 











A 县 被 处 理 
助 于 解决 防 污 涂料 配 方 中 
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污 损 释 放 涂 料 依据 其 性 能 能 够 
的 防 污 涂 层 无 限期 (试验 : 
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化 是 定义 船舶 和 航海 区 
区 域 有 很 高 的 成 功 机 会 。 尽 管 转 子 转速 和 海水 温度 强 
是 有 经 验 的 涂料 设计 师 参 考 著名 涂料 标准 
牛 下 。 毫 无 疑问 ， 与 现代 统计 工具 和 计算 机 
和 分 析 的 方式 。 如今 所 做 的 一 些 研 9 
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中 涉及 大 量 的 时 间 和 人 金钱， 并 缺乏 对 测试 环境 的 控制 ， 
前 途 的 涂料 和 非常 接近 商业 化 的 涂料 
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区 域 或 是 一 个 相对 大 的 测试 
日 航行 的 条 件 下 比较 一 些 有 前 
, 试验 性 油漆 与 涂 覆 在 剩余 船体 
被 选择 进行 这 些 测试 的 船舶 必须 具备 一 个 
区 域 必须 配合 产品 的 特点 《快速 / 
是 选择 船体 涂 装 方案 的 一 个 关键 参数 。 
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， 船 舶 是 在 航行 速度 、 停 顿时 间 咎 
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来 的 失败 ,局 





[A iX 

















O FRÆ 











自然 环境 〈 现 
[海水 条 件 等 因素 共同 








作 











id 
nm» 








情况 。 通 
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司 ， 对 涂料 性 能 的 追踪 通 
I 试 得 到 的 信息 相似 ， 对 防 污 性 能 的 视 
16-5)、 评 估 存 在 的 层 间 条 附 力 和 机 械 失效 ， 如 起 泡 、 开 裂 和 分 层 ( 
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则 试 是 必须 的 。 如 果 最 终 的 油漆 产品 实 ] 
F 下 所 得 的 测试 结果 成 功 吻合 ， 


















































常 是 对 船舶 




















MSZ o HEM 





在 港口 


觉 评价 Q 























加 














岗 了 在 现实 生活 暴露 条 件 
Vi 
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的 油漆 样品 可 用 于 随后 的 实验 室 分 析 ， 分 析 寻 找 油 漆 的 抛光 率 和 杀生 剂 浸出 前 沿 与 油 
漆 表 面 的 相对 位 置 。 在 涂料 工作 期 间 ， 这 些 检查 最 好 实施 几 次 ， 但 也 受到 船舶 可 用 性 
的 强烈 影响 。 有 时， 检查 不 能 按时 执行 ， 部 分 信息 也 因此 丢失 。 为 了 克服 这 个 困难 ， 
通常 要 高 估 实 施 船 舶 测试 的 数量 ， 这 样 是 为 了 确保 得 到 最 小 数量 的 能 够 覆盖 丰富 航海 
条 件 的 结果 。 












































































































































图 16-5 ” 防 污 涂料 的 抛光 情况 

注 : 在 水 下 检查 时 ,非常 清洁 的 船体 表面 有 明显 的 抛光 痕迹 。 较 暗 的 区 域 对 应 为 防 污 层 含有 最 后 儿 微 米 红色 惰性 颜 
料 ， 且 几乎 已 完全 抛光 。 这 些 地 方 红 色 面 漆 已 经 完全 消失 ， 证 明了 白色 含 TO 防 污 底 漆 (这 种 油漆 的 浸出 层 
是 全 白 的 ) 的 存在 。 有 趣 的 是 ， 在 涂料 使 用 过 程 中 ， 在 重 炙 的 区 域 发 现 了 红色 涂 层 剩余 物 (更 高 的 初始 膜 厚 )。 



























































































































































图 16-6” 防 污 面 漆 在 水 下 的 分 层 测 试 





16.3 ”实验 室 设 备 


如 第 14 革 详 细 描 述 的 ， 防 污 涂料 必须 具备 的 关键 要 求 是 在 延长 曝露 时 间 后 仍 可 保 
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持 足 够 的 污 损 防护 能 力 。 这 不 可 避免 地 会 要 求 在 静态 和 动态 条 件 下 长 期 曝露 在 海水 中 。 
为 了 加 速 油 漆 测 试 ， 至 少 在 筛选 阶段 ， 把 防 污 涂料 的 性 能 和 一 些 物理 非 生物 参数 抛光 
和 杀生 剂 浸出 率 ) 相关 联 是 非常 有 用 的 。 如 果 后 者 的 信息 可 用 ， 人 工 海水 的 测试 可 以 在 
很 好 的 控制 的 “加 速 条 件 ”( 如 高 温 ) 下 进行 ， 相 对 于 缓慢 而 昂贵 现场 测试 的 系统 ， 筛 
选 出 最 有 效 的 系统 。 因 为 在 现实 生活 中 ,抛光 和 杀生 剂 浸出 性 能 之 间 的 相关 性 是 不 完整 
的 ， 所 以 对 商业 化 或 接近 商业 化 的 涂料 进行 现场 测试 仍然 是 最 翔实 的 试验 。 尽 管 测试 所 
需 的 时 间 很 长 ,但 实验 室 装 备 是 加 速 测试 的 宝贵 工具 ， 如 创新 型 油漆 技术 的 发 展 、 原 材 
料 筛选 测试 、 供 应 商 给 予 原材料 的 批准 和 工厂 批 次 的 评估 。 
16.3.1 Couette 型 试验 室 装 备 

本 节 介 绍 了 一 个 旋转 装置 (图 16-7), 该 装置 从 20 世纪 90 年 代 来 就 成 功用 于 商 
业 化 防 污 涂料 系统 的 经 验 设计 和 优化 过 程 。 另 外 ， 利 用 该 旋转 装备 ， 能 够 使 三 丁 基 
锡 自 抛光 共 诊 物 涂料 “TBT-SPC〉 和 无 锡 、 凑 酸 锌 、 纤 维基 的 油漆 的 数学 模型 得 到 
合理 解释 ， 并 能 通过 拖 搜 阻力 测试 来 表明 松香 衍生 物 自 抛光 产品 的 自 润滑 行为 。 












































































































































































































































图 16-7 Couette 型 旋转 装置 

油漆 附着 在 一 个 旋转 的 圆 简 的 外 表面 , 并 漫 入 在 人 工 海水 中 。 设计 水 箱 的 日 的 是 在 
涂料 的 表面 上 实现 一 个 特定 的 流动 状态 ， 以 控制 剪 切 应 力 并 模拟 实际 工 况 中 的 值 。 

1. 设计 

该 装置 (图 16-7) 包括 一 个 容纳 0.4—0.5m? 人 工 海水 的 隔 板 水 箱 。 这 个 隔 板 水 箱 
装配 有 两 个 同 轴 的 圆 简 〈 内 简直 径 30cm. AEB TERE 4cm、 高 17cm)， 在 旋转 简 的 最 深 
处 (通过 调整 宽 范围 的 角速度 来 调整 旋转 速度 ) 油漆 样品 附着 于 旋转 圆 简 的 外 表面 。 在 
这 种 装备 布局 下 ， 两 圆 简 间 狭 窄 通道 的 流动 模式 接近 于 Couette 流动 ， 它 的 特点 是 在 通 
道中 有 个 恒定 的 剪 切 应 力 。 该 装备 可 以 在 被 严格 控制 的 宽 范 围 海水 条 件 〈 海 水 温度 、 海 
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1) 实现 温度 控制 得 利于 一 套 恒 温 
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来 控制 水 温 。 
2) 对 于 pH 的 控制 ， 一 个 改进 的 E 
当 需 要 时 通过 添加 轩 


3) 盐 度 通过 日 常 电 














动 滴定 系统 持续 测试 海水 
体积 的 NaOH 或 HCI 来 调节 海水 的 pH。 
导 率 测试 来 监测 。 测 试 池 中 的 海水 水 平 
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根据 海 昌 

















=R. TH 
污 链接 层 。 





—H 


KIRE 


该 连通 
也 中 积累 的 Cu 的 释放 可 以 通过 迫使 水 经 过 用 
(Na-conditioned Lewatitt TP 207) 填充 的 柱 来 
着 Cu0 的 浸出 率 。 该 柱 周转 上 
EX JE a t n] EA] 
通常 是 树脂 黏 结 剂 和 杀生 剂 。 


[老人 涂料 有 限 公司 的 测试 过 程 ， 
涂 于 塑料 和 锁 上 ， 得 到 一 个 湿 膜 厚 度 CWFT) 约 为 500um 的 样品 ， 随 后 在 通 
间 较 强 的 黏附 力 ， 样 品 基板 先前 已 经 涂 有 一 个 20 一 30hm 





常 每 8 周 更 新 一 次 。 



































强 











TW, Cu” 
的 时 间 不 超过 30min， 水 在 柱 内 的 线性 
来 保留 所 有 海水 中 








于 使 用 
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的 释放 可 能 在 试验 过 程 中 
速度 约 15m/h. 
油漆 带 来 的 水 溶性 有 机 物 ， 


j 一 个 特殊 的 敷 抹 器 涂 覆 8 次 把 


阳离子 交换 树脂 
影响 


VA 
A 











由 漆 样 品 














涂料 











在 PVC 盘 
的 





的 外 
区 域 ， 以 此 为 基准 ， 





充分 的 风干 ， 就 把 该 塑料 稍 剪 切 成 26mm WWR, JF 




















Hl o 

















对 暴露 的 防 污 涂料 的 抛光 程 














ZU. 样品 
保 每 次 测试 


每 个 设备 有 8 个 这 样 的 PVC ik, 
经 过 预先 确定 的 曝露 时 间 〈 标 准 操作 条 件 : pH 为 8.2， 温 度 为 
节 )， 格 拉 斯 霍 
微 镜 检查 。 对 于 样品 的 制备 ， 首 先 把 样品 符 入 在 石蜡 上 接着 通 


nue 























连接 层 和 
的 重复 性 。 























看 漆 间 重 涂 的 时 间 间 隔 和 有 最 小 的 风干 时 间 是 固 












































自 此 之 前 ， 把 一 个 海水 不 溶性 丙烯酸 涂料 涂 于 防 污 涂料 注 膜 特 
度 随 时 间 变 化 进行 测试 。 在 海水 浸泡 











风 柜 中 风干 
厚 的 两 层 防 
巴 这 些 板 固 


























定 的 ， 这 样 可 以 确 


每 个 盘 又 可 以 容纳 有 4 个 样品 板 〈 共 32 个 样 





25 "C， 航 速 为 20 








E 夫 海水 ， 将 一 个 样品 从 设备 上 取 下 ，8 个 样品 盘 中 的 每 一 个 都 ) 
过 切片 方法 进行 切片 ， 
掉 揭 示 了 涂料 的 抛光 度 和 颜料 耗 尽 层 或 浸 







































































从 而 得 到 用 于 分 析 的 干净 表面 。 涂 层 的 横 截 
出 层 的 厚度 。 通 常 ， 每 组 8 个 样品 的 制备 过 程 在 4 个 不 同 





周 )， 从 而 产 出 32 周 的 抛光 和 漫 出 数据 。 在 需 
感 器 (SEM-EDX) 可 以 被 | y 


浸出 )。 


在 这 些 情况 下 ， 温 出 层 的 演变 是 基本 不 相关 的 ， 并 可 

















要 时 ， 扫 





























来 评估 在 浸泡 





中 涂 层 模 截 





过 程 





























Ab 
fie} 
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为 了 更 好 地 分 析 ， 旋 转盘 水 平安 装 ， 这 样 可 以 通 
这 个 电脑 也 可 以 控制 光学 位 移 传感器 《ODS) 和 














"308。 


系统 (ODS)。 该 传感器 




















光学 显 








的 时 间 内 重复 操作 (如 每 8 
描 电 镜 加 上 能 量 色散 X 射线 传 
有 组 成 的 变化 ( 妇 








1 杀生 剂 的 





] 非 破坏 性 方法 来 测试 涂 





料 的 抛光 随时 间 的 变化 。 这 样 的 方法 包含 一 个 光斑 尺寸 为 和 .0 mm 的 光学 位 移 传感器 


















































数码 相机 拍摄 样品 表 































































































的 误差 在 +t5pm 内 ， 所 以 测试 的 位 置 可 以 重复 测量 。 同 时 ， 使 
有 的 图 像 ， 并 能 记录 样品 的 表面 条 件 〈 如 颜色 及 是 否 开 裂 )。 
过 电脑 控制 的 步 进 电 机 来 进行 旋转 。 
数码 相机 的 取向 垂直 于 样品 表面 。 在 
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ARS SIC IS] pe Jr Dt Bc. 可 以 再 一 次 像 以 前 解释 的 那样 , 直接 用 肉眼 (或 通过 SEM-EDX ) 
观察 样品 ， 因 此 能 够 得 到 涂 层 的 抛光 率 〈 验 证 ODS WEAR) 和 淋 溶 层 厚 度 的 最 终 
数据 。 

试验 设备 的 操作 环境 和 上 自然 海水 环境 非常 相似 ,为 了 加 速 相应 的 化 学 反应 ,使 用 的 
操作 温度 略 高 。 作 为 对 比 ， 在 巴塞罗那 海域 海水 的 年 平均 温度 为 18C 。 当 增加 测试 温 
度 和 把 测试 结果 向 真实 环境 相关 联 时 , 不 同 种 类 的 涂料 产品 依据 它们 的 抛光 机 制 而 具有 
不 同 的 行为 是 最 重要 的 考虑 。 通 过 化 学 控制 机 制 的 油漆 ( 自 抛光 涂料 抛光 主要 受 温 度 
变化 的 影响 〈 阿 仓 尼 乌 斯 型 )， 而 物理 侵蚀 的 油漆 受到 温度 变化 的 影响 较 小 。 对 物理 侵 
刨 涂料 来 说 ， 对 同样 产品 进行 小 的 修改 不 是 问题 。 

3. 设备 校 验 

基本 上 动态 实验 室 设备 的 流体 动力 设计 标准 如 下 : 

D 在 油漆 表面 获得 一 个 给 定 的 了 前 切 应 力 。 

2) 保证 整个 试验 区 的 剪 切 应 力 均 匀 分 布 。 
显然 ， 该 试验 的 目标 就 是 找 出 接近 的 剪 切 应 力 值 ， 就 像 在 船体 上 发 现 的 那样 。 
据 此 可 以 使 用 总 体 流动 的 有 关 方 程 和 平滑 平板 的 摩擦 系数 的 公式 ， 对 剪 切 应 力 进行 
粗略 的 估计 。 现 在 的 计算 流体 动力 学 CCFD) 的 计算 ， 可 以 对 特定 船舶 几何 形状 进 
行 更 精确 的 估计 。 
Weinell 等 通过 不 同 的 旋转 速度 得 到 了 旋转 装置 的 拖 搜 阻力 数据 ， 并 把 得 到 的 结果 
和 通过 理论 假设 的 完全 光滑 表面 或 Couette 流体 得 到 的 结果 相 比较 。 里 然 计 算 流 体 动力 
学 模拟 预测 的 是 非 理想 Couette 流体 ， 但 所 得 的 结果 证 明 ， 通 过 上 述 装 置 在 涂料 表面 能 
得 到 一 个 控制 的 剪 切 应 力 〈 图 16-8)。 这 些 模拟 结果 也 可 以 用 来 揭示 : 所 有 了 曝露 在 旋转 
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5.0X103 
yas 9 流体 动力 学 平滑 参考 值 
— Arpaci 和 Larsen 的 数据 
4.0X10- 
3.5X 103 
CO 3.0X103 
2.5X103 Pr 
2.01073 
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速度 / 节 





图 16-8 ”在 光滑 PVC 表面 上 ， 通 过 在 Couette 型 实验 室 转子 扭矩 测量 ， 计 算得 出 的 不 同 
的 旋转 速度 下 的 摩擦 系数 
结果 与 Arpaci 和 Larsen 提出 的 理论 十 分 吻合 。 





















































"309。 














羊 防 污 涂 





M 











层 和 防 污 技术 | 














柱 体 表 面 的 油漆 都 能 够 单独 受到 相 











司 的 剪 切 应 力 。 这 样 的 结果 




















转 时 没有 特殊 的 前 切 应 力 梯度 , 这 就 意味 着 所 有 在 简 壁 上 的 样品 在 它们 各 
16-9 所 示 表 明 的 快速 执 














Va 





这 被 在 如 
垂直 和 水 平 位 置 测试 的 短 
确定 因素 ， 也 不 会 观察 到 显著 
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昌 似 的 前 切 应 力 。i 

































































的 差异 。 
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四 浸出 层 第 二 行 





由 光 防 污 涂料 在 旋转 简 上 不 
期 厚度 损失 数据 所 确认 ,在 油漆 的 检查 过 程 中 即使 考虑 不 
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位 置 5 


漆 进 行 转子 暴露 试验 8 


位 置 1 位 置 5 位 置 1 





第 六 行 
位 置 5 


周 后 (航速 为 20 5. iy 25°C, pH 

















为 8.2) ， 在 两 个 不 同 


的 实验 室 装 


























16.3.2 Turbo Erodere 型 实验 
d 


Man 


设计 











本 节 所 提出 的 旋转 装置 的 商业 名 称 为 Turbo Eroder^, 
16-10) 9。 基 本 上 ， 该 装置 包括 装 有 60L 符合 ASTM D 
过 一 个 中 心 轴 连 接 到 一 个 














加 








( 
的 水 箱 。 一 个 不 锈 钢 圆 












































[opas 





rst 
至 家 


的 不 同 的 位 
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的 干 膜 厚度 


E 明 显 差异 (95% 置 信 区 间 ) 
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一 个 涡轮 机 里 ， 以 获得 在 旋 








转 简 外 周 站 




















著 的 剪 切 应 力 梯度 。 涡 轮机 能 在 涂 层 
何 学 的 复杂 性 ， 从 旋转 圆 简 得 到 的 速 
































司 样 的 前 切 应 力 分 布 ， 并 在 导 
在 产生 切 向 的 流体 并 产生 消 流 。 





























布 是 否 可 以 运 ) 
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1 油漆 表 


























鼓 在 650r/min 的 旋转 速度 下 ， 产 生日 























苗 线 速度 为 3 节 。 随 着 圆 
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置 内 部 通常 会 产生 热 
既 不 会 流通 ， 也 不 会 
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O 信息 上 提供 。 


Christine Bressy 18. 











* 310° 











， 这 导致 了 在 测试 


mi 





] 海 水 ; 











Labomat Essor 公司 家 
1141-1998 标准 的 人 工 海 
电动 机 上 ， 然 后 将 其 放置 
E 直 方向 上 没有 














I igi 
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于 涡轮 机 
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MERA. i% 








度 能 够 保持 40C. WA) 


的 旋转 ， 在 装 
的 海水 




















转子 








2. 测试 过 程 


一 个 直径 为 45mm 的 不 锈 钢 圆 
























































第 16 章 
温度 校准 器 
LE 
S|, 
em 
c C 2 | fh 
rai BET. 
涡轮 机 
图 16-10 Turbo Eroder 装置 
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试 涂料 和 对 比 油漆 通 
同一 个 鼓 的 表面 可 以 涂 有 四 种 不 同 的 











IK 
温 下 风干 一 周 。 

在 测量 每 一 个 干 膜 厚度 
洗 并 干燥 。 为 了 通常 在 测试 
为 保护 涂 层 在 干 
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ng 


E E 


过 空气 喷涂 于 该 鼓 f 











前 (使 用 
区 的 同一 
时 不 受 机 

















Elcometer 355 } 
个 地 方 测量 

















(J HI, 使 




















e 
海洋 防 污 涂料 的 老化 测试 和 长 期 性 能 @ 


MRA 50um 厚 的 环 氧 底 漆 。24h 后 ,所 
其 的 干 膜 厚度 大 约 为 100um. TE 


EREI 























出 漆 ， 在 试验 测试 之 前 ， 至 少 在 实验 室 昌 








EEZ 











则 试探 头 )， 转 子 应 该 在 室温 
涂 层 的 厚度 ， 在 转子 上 引入 一 个 模板 。 



































片 。 在 样品 8 个 不 同 的 位 








测量 











ET 











据 )。 每 旋转 50h 测量 

















数 。 在 测试 
整 。 在 测试 








期 间 ， 可 以 收集 海水 的 pH、 



































蚀 率 可 以 被 认为 是 涂 层 厚度 的 平均 减少 率 (用 jm/ 月 来 表示 )。 
3. 设备 验证 
这 种 技术 的 可 重复 性 如 图 16-11 所 示 ， 基 于 TBT 的 商业 



































在 三 个 不 同 设置 下 随时 间 变 





化 的 抛光 结果 。 从 这 








均 厚 度 损失 率 ， 而 在 30°C 
备 ， 样 品 可 以 按 不 同 的 时 

















HJ 


9 然 海水 条 们 
间隔 取出 并 能 通过 到 
























































个 设置 中 得 到 〈12.1 





F 下， 损失 率 约 为 5um/H 





























化 技术 进行 分 析 ， 如 扫 




















下 清 








L 械 损伤 ， 通 常 在 涂 层 和 模板 之 间 放 置 

















St Ars 
个 金属 $ 

















英 厚 度数 据 ， 接 着 记录 这 些 数 据 (不 考虑 异 
次 涂 层 厚 度 。 厚 度 平均 减少 的 数据 绘制 成 和 旋转 时 间 相 关 
电导 率 和 盐 度 ， 并 在 必要 时 进行 水 位 和 pH 
的 前 24h， 选 择 80r/min 的 低 转 速 使 涂料 发 生 水 化 。 在 整个 测试 过 程 中 ， 侵 


。 就 如 Couette 7 





常 的 数 
的 函 
的 调 











自 抛光 参照 涂料 (M150) 
-0.2) hmy/ 月 的 平 





型 实验 装 





HiH 





Hä (SEM) 








e 311° 

















海洋 防 污 涂 





层 和 防 污 技术 | 


结合 或 不 结合 能 量 分 散 X 射线 分 析 (EDX)。 关 于 防 污 涂料 的 这 些 分 析 技 术 已 经 在 文献 
中 报道 。Turbo Eroder 测试 和 SEN 或 EDX 分析 技术 相 结 合 ， 是 一 种 分 辨 自 抛光 涂料 和 











区 别 的 一 种 功能 强大 的 技术 ,区 分 两 者 的 各 自 依 据 是 : 是 否 填料 及 









































锌 、 钛 和 锡 原 子 的 存在 ， 而 ] 

















图 16-12 所 示 为 基于 TBT 的 商业 自 





释放 控制 涂料 之 间 的 
颜料 在 涂 层 表 面 附 近 能 溶解 ( 注 温 出 层 ) 














或 在 涂 层 里 面 溶解 ( 厚 的 和 不 确定 的 浸出 层 )。 











抛光 参照 涂料 (M150) 在 侵蚀 试验 前 后 的 SEM Sif 














照片 。 很 容易 观察 到 一 个 5~10um 厚 的 浸出 层 。 浸 出 层 和 涂料 本 体 的 EDX 谱 表 明 铜 、 
日 铜 的 成 分 在 浸出 层 内 显著 减少 〈 图 16-13)。 为 了 区 分 自 抛 






































光 涂 料 和 释放 控制 涂料 的 行为 ,在 一 个 60um 深 的 分 析 区 域 记 录 和 射线 的 分 布 。 图 16-13 
所 示 为 M150 样品 在 老化 和 没 老 化 时 ， 从 三 个 铜 含量 分 布 中 得 到 平均 数据 。 这 些 数 据 表 


明了 铜 基 化 合 物 在 表 


















































年 有 一 个 明显 的 释放 ， 从 铜 浸出 前 沿 到 基板 附近 没有 浓度 梯度 。 平 


均 浸 出 层 厚 度 可 以 通过 EDX 分 析 来 估计 ， 厚 度 接近 7 一 8hm。 
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图 16-11 


40.0 


-5.0 


-10.0 



























Y=0.017 1x 
R2=0.9369 
y-0.0168x 



































1 
800 1000 1200| 

















侵蚀 时 间 人 h 












































三 种 不 同 设置 的 M150 在 40 °C 的 ASTM 人 造 海水 中 层 厚 随时 间 的 变化 (可 重复 测试 》 





注 : 在 Turbo Eroder 中 40C 的 ASTM 人 造 海水 日 
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a) 
图 16-12 SEF TBT 的 商业 防 污 涂料 M150 横 截面 的 SEM 图 








b) 





a) 腐蚀 前 b) 腐蚀 后 











有 腐蚀 900h 后 ， 放 大 倍数 为 500 倍 。 
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图 16-13 ”在 老化 和 没有 老化 的 M150 涂料 中 三 个 铜 成 分 分 布 的 平均 数据 

总 结 , Turbo Erodere 试 验 装 备 提 供 了 关于 涂料 薄膜 干 膜 厚 度 损 失 和 杀生 剂 释放 速率 
的 可 重复 数据 。 这 种 测试 可 以 用 来 对 比 防 污 油漆 的 侵蚀 率 和 自 抛光 参照 油漆 的 不 同 。 该 
值 并 不 一 定 是 实际 的 使 用 性 能 指标 , 而 是 比较 不 同 产 品 或 同一 产品 线 的 不 同 批 次 的 一 种 
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手段 。 和 其 他 的 老化 方法 比较 ，Turbo Eroders 试 验 装 备 的 优点 和 缺点 见 表 16-1。 高 于 室 
温 下 的 温度 值 能 够 用 来 加 速 有 机 涂料 中 水 的 吸附 作用 、 溶 解 度 和 渗透 性 ， 导 臻 了 在 涂 
料 表面 水 解 和 电离 物质 (如 自 抛光 机 、 海 水 溶性 颜料 和 杀生 剂 ) 更 高 的 溶出 率 。 此 外 ， 
化 学 活性 的 防 污 涂料 性 能 的 关键 机 制 是 化 学 反应 和 扩散 现象 ， 而 这 些 则 受到 海水 条 件 
显著 影响 。 
表 16-1 Turbo Erodere 型 试验 装备 和 传统 的 原 位 动力 鼓 装置 相 比 的 优点 和 缺点 
可 用 人 工 和 自然 海水 在 一 个 装备 中 只 能 同时 测试 4 种 不 同 的 油漆 
. £ 涡轮 机 叶轮 的 形状 很 重要 , 以 免 在 测量 厚度 损失 的 结 
海水 组 成 的 严格 控制 (pH、 盐 度 、 电 导 率 ) 
果 中 出 现 偏差 
从 25C 到 40'C 的 温度 范围 最 低温 度 40C， 无 附加 温度 控制 器 
在 涂料 表面 没有 污垢 的 产生 , 这 可 能 减少 厚度 损失 测 | "m 
测试 环境 与 自然 海水 条 件 相 差 较 远 
量 的 可 靠 性 
短期 抛光 结果 在 天 然 海 水 中 的 抛光 等 价 关 系 尚 未 建立 














16.3.3 ”其 他 设备 


1. 佛罗里达 理工 大 学 FIT) 动态 老化 系统 

直径 为 1.6m， 可 装 有 人 工 或 天 然 海水 的 圆柱 形 水 箱 最 近 获 得 了 防 污 涂料 动态 和 静 
态 /动态 组 合 老 化 测试 的 专利 授权 。 目 前 ， 所 用 的 海水 来 自 于 佛罗里达 州 野 尔 本 的 印 第 
安河 泻 湖 ， 每 3h 完全 更 新 一 次 。 大 量 刚性 矩形 板 (0.254 m x 0.305 m) 被 插入 到 这 个 水 
箱 中 并 进行 固定 好 位 置 , 这 样 矩 形 板 的 顶部 和 底部 就 连接 到 水 箱 内 周 长 点 上 (图 16-14)。 
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有 了 这 个 设计 , 测试 板 不 需要 为 符合 水 箱 的 直径 而 做 成 贺 形 。| 
Aee Pt de T 
K 动 装 有 一 个 或 多 个 桨 片 (0.5mx1 
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置 所 需 的 能 量 只 需要 克 月 
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天然 海 水 时 ， 这 种 装置 也 允许 周 
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些 参数 ， 
于 监测 的 装置 可 以 安装 在 圆柱 形 水 箱 的 旁边 


测试 水 箱 的 俯视 
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温度 和 
村 在 搅拌 器 和 水 箱 传 动 装置 的 


期 约 30 天 的 动态 和 静态 交替 测试 ， 或 直到 
可 以 使 测试 板 产生 污垢 。 对 涂料 
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液体 旋转 所 带 来 的 
测试 液体 的 速度 。 
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2. ASTM D 4938 高 速水 通道 

















高 速水 通道 包括 一 个 大 水 泵 ， 该 泵 能 够 迫使 水 通过 











达 18m/s 的 流速 ( 
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16-15 )。 例 如 , 美 








宽 分 别 为 8.33cm、4.17cm、2.77cm、2.08cm、 
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在 特定 的 时 间 间 隔 内 进行 测量 。 这 个 系统 的 弱点 是 
的 压力 损失 带 来 的 低 效率 ， 所 以 需要 一 个 大 功率 的 水 泵 ,来 获得 高 速水 流 。 但 
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] 于 大 量 样品 的 测试 ， 因 为 在 每 个 速度 下 只 能 容纳 一 个 测试 板 。 
阻碍 了 对 大 型 





来 产生 高 流速 ， 




















这 个 
水 流 特点 不 
的 














! 污 损 生 物 群 









30 节 


测试 板 





ENDS —. — 5 P.I 
uil 1.68cm 2.08cm 


第 16 章 


水 流 





e 
海洋 防 污 涂料 的 老化 测试 和 长 期 性 能 @ 





2.77cm 


4.1 


7cm 























16.4 未 来 趋势 和 结论 
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在 本 章 中 已 经 几 次 提 到 ， 
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开发 新 防 污 涂料 配方 (化 学 活 怕 
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期 的 特殊 涂料 产品 〈 如 游船 ?， 可 靠 的 涂料 
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的 时 间 内 获得 对 现实 生活 中 涂料 
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最 现实 的 测试 方法 ， 但 同时 也 是 具有 经 济 风险 、 极 耗 时 间 和 资源 的 测试 方法 。 
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则 试 ， 进 行 涂料 产品 的 设计 和 优化 ,在 尽 可 能 
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16-16 表明 了 在 涂料 设计 中 的 
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Bb 样 ， 广 谱 杀 生 剂 涂料 的 短 
的 化 合 物 才 是 确保 涂料 产品 成 功 
型 污 损 控 制 涂料 的 发 展 将 会 依赖 于 中 长 
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通常 对 涂料 设计 没有 大 的 作用 
的 关键 。 因此， 我 们 认为 在 
似 于 本 章 讨 
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FE 的 (设计 试验 和 多 元 数据 分 析 工 具 )。 
J 以 评估 指定 的 配方 /原材料 的 发 展 潜力 ， 启 发 中 
那些 产 出 前 景 恨 好 的 抛光 杀生 剂 浸出 的 配方 ,将 进行 长 
期 的 野外 优化 试验 。 在 实 船 试验 中 获得 足够 数量 的 成 功 结果 后 ， 最 好 的 产品 将 做 好 上 市 
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海洋 防 污 涂 层 和 防 污 技术 | 


船舶 测试 










长 期 测试 A 现场 测试 


中 期 测试 Couette 型 装置 


Turbo Eroder 









机 械 性 能 模型 的 原材料 特性 测试 


短期 测试 
原材料 混合 物 /油漆 模型 的 高 通 量 测试 





图 16-16 有 效 的 防 污 涂料 的 设计 和 优化 的 工作 流程 


16.5 ”进一步 的 信息 和 建议 


关于 Turbo Erodere 的 信息 是 由 Christine Bressy 博士 提供 的 。Bressy 博士 是 土 伦 工 






























































程 学 院 的 一 名 研究 人 员 。 进 行 Turbo Eroder 测试 的 样品 可 以 寄 到 以 下 邮寄 地 址 : 








Laboratoire Matériaux a Finalités Spécifiques 
LS.LT.V. 

Av. George Pompidou B.P.56 

83162 La Valette-du- Var 


E-mail 


Bressy IE B^ NZBIE TE XI 
和 暴露 试验 ， 并 创建 一 个 由 几 个 实验 室 组 成 的 测试 网 络 。 
Geoffrey Swain 和 Arthur Touzot 负责 设计 FIT 的 动态 老化 系统 (US2006016250)， 














: christine.bressy@univ-tln. fr 


建立 一 个 测试 包括 腐蚀 试验 、 防 污 和 防腐 涂料 徐 温 泡 试验 











= 





























其 联系 方式 如 下 : 


Florida Institute of Technology 
150 West. University Blvd. 
Melbourne, FL 32901 


Phone: 


(321) 674-7129 


E-mail: swain@fit.edu 
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JE 要 : 本 章 涵盖 了 海洋 微生物 污 损 和 生物 膜 在 释放 速率 测试 中 的 作用 ,着 眼 于 天 
然 海 水 中 动态 释放 速率 测试 试验 结果 如 何在 现 有 的 释放 速率 测试 方法 之 间 造 成 公认 的 
差异 。 随 着 剪 切 应 力 在 生物 膜 上 形成 ， 杀 生 剂 涂 层 对 生物 膜 的 影响 需要 被 考虑 到 ， 这 会 
影响 到 测试 方法 的 设计 。 生 物 膜 对 杀生 剂 防 污 涂 层 的 影响 需要 考虑 到 新 的 测试 方法 。 鉴 
于 生物 膜 形 成 的 重要 性 ,本章 综述 了 现 有 测试 方法 ,为 确保 测试 方法 可 以 解释 生物 膜 的 
影响 而 提出 了 相应 的 建议 。 

关键 词 : 生物 膜 、 释 放 速 率 、 测 试 方法 、 杀 生 剂 、 流 体 动力 学 、 微 生物 污 损 。 


17.1 引言 











新 型 海洋 防 污 涂 层 对 严格 统一 的 全 球 测试 方法 的 控制 标准 有 着 公认 的 需求 。 这样 的 
测试 不 仅 可 以 使 涂 层 制 造 商 便于 协调 全 球 业 务 ， 而 且 也 可 以 保证 对 海洋 环境 的 有 效 保 
护 。 开 发 出 的 快速 、 可 靠 、 可 重复 和 可 复制 的 测试 生物 杀生 剂 释放 速率 的 方法 ， 这 对 于 
监管 者 和 涂 层 制造 商 来 说 ， 是 同等 重要 的 。 

ASTM 和 ISO 释放 速率 测试 方法 存在 公认 的 问题 。 美 国 海军 的 测试 方法 ， 看 起 来 
是 在 测量 “现实 ”， 只 能 在 固定 地 址 进行 测试 (圣地 亚 哥 湾 )， 而 且 费 用 极其 昂贵 。 本 章 
内 容 着 眼 于 在 天 然 海 水 中 动态 释放 速率 测试 取得 的 试验 结果 , 揭示 了 当前 释放 速率 测试 
方法 中 公认 的 差异 。 


17.2 海洋 微生物 污 损 


海洋 污 损 包 括 大 型 生物 污 损 〈 如 贻 贝 和 藤 壶 ) 和 由 海 池 和 细菌 生物 膜 引起 的 微 生 
物 污 损 。 生 物 膜 的 形成 始 于 少量 细 阔 细胞 在 表面 的 吸附 。 这 些 孤 立 的 细胞 形成 了 一 个 
小 的 细 苗 菌落 ， 尺 寸 不 断 增加 ， 并 与 相 邻 细菌 聚集 区 合并 最 终 形成 了 细菌 薄膜 。 贴 附 
的 细菌 细胞 合成 了 新 的 胞 外 多 糖 EPO 材料 ， 与 表面 及 其 他 细菌 细胞 攻 附 结合 发 展 
成 为 生物 膜 。 
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硅 薄 是 形成 海洋 生物 膜 的 另 一 个 组 成 要 素 , 它 可 以 作为 大 型 污 损 生物 的 中 介 (Cassé 
et al. 2006)， 从 硅 藻 细胞 膜 的 裂 除 〈 颖 ) 和 洗 壳 的 尖 孔 中 可 以 分 泌 大 量 的 EPS。 有 限 的 
儿 个 属 的 硅 藻 主导 着 硅 洛 污 损 ， 先 前 的 研究 显示 针 晶 硅 藻 Navicula 和 Amphora 在 传统 
的 防 污 涂 层 中 最 为 常见 ， 而 Acnanthes 在 不 含 铜 的 TBT 涂料 中 最 常见 。 

20 世 纪 70 年 代 和 80 年代 ,很 多 研究 致力 于 开发 数学 模型 来 描述 生物 膜 形成 过 程 。 
为 了 简化 在 这 些 模型 中 的 公式 ， 假 设 生物 膜 是 均匀 结构 ， 并 允许 进行 扩散 梯度 计算 。 
随 着 原 位 评价 新 手段 的 发 展 [如 共聚 焦 激 光 扫 描 显微镜 CCLSM) 和 微分 干涉 显微镜 
(DICM) ]， 天 然 生 物 膜 结构 的 异 质 性 得 到 更 详尽 的 表述 。 生 物 膜 不 是 均匀 的 平面 层 ， 
聚集 的 细胞 可 以 在 通道 中 运动 , 在 生物 膜 内 部 , 对 流 使 氧 和 营养 物质 的 供给 成 为 可 能 。 
生物 膜 在 防 污 涂 层 上 生长 的 重要 性 显而易见 ， 这 些 通 道 不 仅仅 将 周围 海水 中 营养 物 
质 输 运 进入 生物 膜 ， 而 且 也 会 把 杀生 剂 从 防 污 涂 层 的 表面 通过 生物 膜 转移 到 周围 的 
海水 中 。 

在 研究 杀生 剂 防 污 涂 层 时 ， 生 物 膜 开发 中 最 重要 的 因素 如 下 ; 

1) 杀生 剂 的 释放 速率 及 其 在 生物 膜 发 展 中 的 影响 ， 物 种 组 成 及 杀生 剂 通过 生物 膜 
的 传递 。 

2 ) 涂 层 表面 剪 切 应 力 的 不 同 , 重要 的 不 仅 是 生物 膜 的 形成 还 包括 杀生 剂 的 释放 速率 。 
当 防 污 技术 越 来 越 关 注 更 小 的 尺度 并 采用 更 微观 的 表面 微 织 构 化 技术 时 , 表征 上 述 
因素 对 不 同 细菌 和 海棠 的 影响 就 越 来 越 重 要 。 越 来 越 多 的 主要 研究 工作 开始 关注 生物 膜 
怎样 影响 涂 层 在 流体 阻力 方面 的 性 能 和 杀生 剂 的 释放 速率 方面 ， 尺 管 在 过 去 20 年 中 很 
少 有 工作 研究 防 污 涂 层 中 杀生 剂 的 浓度 或 者 剪 切 应 力 的 改变 如 何 影响 生物 膜 中 物种 多 
样 性 ,物种 多 样 性 对 于 基于 微 织 构 表面 设计 的 新 型 防 污 技术 的 开发 非常 重要 ,为 了 获得 
成 功 ， 也 需要 明确 生物 膜 的 群落 组 成 。 

天 然 环境 中 大 多 数 海藻 和 细菌 生物 膜 都 由 不 同 的 物种 组 成 , 物种 间 通 过 协同 和 对 抗 
方式 互相 影响 。 某 种 方式 下 存在 应 力 状态 的 系统 〈 如 铜 或 剪 切 应 力 ) 也 会 影响 到 天 然 物 
种 的 多 样 性 〈 如 耐 铜 物种 占 主导 )。 

某 些 海洋 细菌 可 产生 抗菌 性 物质 而 具有 竞争 优势 ， 如 交替 假 单 胞 著 
Pseudoalteromonas tunicata. Rao 等 研究 显示 在 混合 物种 生物 膜 中 ，P tunicata 可 以 清除 
与 之 竞争 的 菌株 ， 除 非 它 的 竞争 者 对 抗菌 蛋白 AlpP (纤细 假 单 胞 菌 Pseudomonas 
gracilis) 相对 不 敏感 或 者 能 对 已 tunicata 产生 强烈 的 抑制 行为 (玫瑰 杆菌 Roseobacter 
gallaeciensis)。 数 据 表明 P. tunicata 的 主导 优势 归结 于 它们 可 以 快速 形成 小 菌落 并 分 小 
细胞 外 抗菌 化 合 物 的 能 力 。Burmolle 等 研究 发 现 ， 生 物 膜 遭受 P. tunicata 入 侵 时 ， 混 合 
物种 生物 膜 抵抗 入 侵 的 能 力 要 远 远 高 于 单一 物种 生物 膜 , 这 也 印证 了 多 物种 生物 膜 中 的 
协同 效应 可 以 激发 生物 膜 生 物 量 和 生物 膜 抵抗 微生物 载体 和 细菌 攻击 的 能 


17.3 杀生 剂 防 污 涂 层 对 生物 膜 的 影响 


当 关 注 细菌 生物 腊 时 , 重要 的 是 要 考虑 到 确定 细菌 的 培养 方 法 总 是 有 限 的 ， 因为 不 
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是 所 有 的 细菌 在 实验 室 选 定 的 培养 环境 中 都 能 生长 。 最 重要 的 研究 结果 不 是 被 发 现 的 
菌 类 型 ， 而 是 细菌 在 不 同 条 件 下 菌落 的 组 成 不 同 。 如 果 一 个 涂 层 引 起 了 某 种 细菌 选择 性 
定 殖 ， 那 么 就 可 以 发 展 成 厚 的 生物 膜 而 影响 到 杀生 剂 的 释放 和 流体 动力 学 性 能 。 如 果 能 
知道 任何 生物 膜 中 的 菌 群 成 分 ， 并 且 了 解 其 是 如 何 被 影响 的 ， 那么 就 可 能 确保 涂 层 中 的 
杀生 剂 靶 向 性 地 针对 所 有 的 细菌 物种 ， 获 得 更 好 的 防 污 性 能 。 
17.3.1 重金 属 

关于 生物 膜 如 何 影响 防 污 涂 层 中 杀生 剂 释 放 的 研究 工作 还 不 多 。 然而 , 许多 研究 工 
作 致力 于 揭示 生物 膜 上 的 重金 属 产生 的 影响 ， 研 究 耐 受 物种 ， 在 EPS 结构 中 结合 重金 
属 的 能 力 ， 以 及 铜 应 力 带 来 的 物种 组 分 的 差异 。 如 果 铜 耐 受 物种 被 确定 ， 菌 群 结构 的 改 
变 就 可 以 与 释放 速率 之 间 建 立 关 联 。 

Howell 研究 显示 ， 在 静态 、1 节 和 4 节 儿 种 不 同 的 转速 状态 下 ， 铜 基 防 污 涂 层 上 肾 
集 着 不 同 的 细菌 和 硅 藻 和 群落， 并 且 它 们 是 在 被 测试 的 涂 层 表 面 上 ， 而 不 是 在 浸入 海水 的 
容器 壁 上 。 在 静态 条 件 下 ， 容 器 壁 上 有 厚 厚 的 海 营 生物 膜 ， 表 明 来 自 于 革 兰 氏 阳 性 和 革 
兰 氏 阴性 细菌 混合 群落 的 细菌 转移 到 一 个 主要 由 革 兰 氏 阴 性 的 y- 变 形 杆 菌 
Cy-Proteobacteria) 组 成 的 群落 ， 尤 其 是 抗 Cu* 的 假 交 蔡 单 胞 菌 CPseudoalteromonas 
elyakovii 和 Pseudoalteromonas tunicata)» 

相反 ， 在 圆 简 的 旋转 速度 为 1 节 的 状态 下 ， 容 器 壁 上 只 有 ou- 变形 杆菌 
(Qa-Proteobacteria)， 并 且 当 旋转 速度 增加 到 4 节 后 变 得 多 样 化 。 这 个 群落 结构 的 改 
变 要 考虑 是 容器 内 氧 的 含量 随 着 旋转 速度 的 增加 而 增加 ， 还 是 在 速度 增加 时 观察 到 
的 释放 速率 的 突然 增 大 。 释 放 速 率 的 突然 增 大 扰乱 在 容器 壁 上 的 细菌 群落 ， 使 其 寻 
找 其 他 位 置 定 殖 。 
在 静态 条 件 下 的 涂 层 上 ， 当 转速 为 1 节 和 4 节 时 ， 革 兰 氏 阴性 细菌 群落 占据 主导 。 
y-8EJÉ T BÍ Cy-Proteobacteria) 中 存在 着 从 Alteromonas sp.. Idiomarina sp. 和 Colwellia sp. 
向 Marinobacter sp. 的 搬 离 ， 这 显示 了 结合 铜 的 能 力 (Bhaskar et al. 2006)。 革 兰 氏 阳性 
菌 中 ， 存 在 着 从 Corynebacterium sp.) Micrococcus sp. 的 搬 离 ， 也 显示 了 结合 铀 的 能 
JJ (Lo et al. 2003)。 通 常 ， 群 落 向 着 更 多 铜 耐 受 物种 的 方向 转移 。 
当 旋 转速 度 增加 时 ， 涂 层 上 的 细菌 物种 多 样 性 出 现 明显 的 降低 ，Y- 变 形 杆 菌 成 为 主 
导 种 群 ， 特 别 是 Pseudoalteromonas sp.. Glaciecola sp. 和 Idiomarina sp.。 虽 然 旋转 速度 
降低 了 物种 多 样 性 ， 但 是 没有 明显 降低 物种 的 数量 ， 这 也 意味 着 y- 变 形 杆菌 在 高 的 剪 切 
应 力 状态 下 具有 竞争 优势 。Rickard 等 发 现 ， 在 淡水 生物 膜 中 ， 对 于 单个 物种 ， 属 组 和 
分 类 组 的 团 艇 ， 剪 切 率 不 能 选择 。 与 其 结果 不 同 ，Howell 发 现在 剪 切 率 的 增加 和 高 的 
Cw 驱动 组 合影 响 下 ， 对 于 选 定 的 特定 分 类 组 ， 转 速 增加 ， 即 可 获得 高 Cu dd STE, 
并 具有 承受 高 剪 切 应 力 的 能 力 〈 见 表 17-1)。 
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尽管 假 单 胞 菌 (Pseudomonas) 在 动态 浸泡 后 从 杀生 剂 涂 层 表 
其 中 Amphora, Navicula 和 Syendra 在 所 有 表 
都 有 发 现 。 对 于 所 有 涂 层 来 说 , 在 动态 浸没 后 , TERE Bee A 8 
和 Navicula {J} 

Boivin 等 
铜 溶液 中 3 天 后 ， 生 物 膜 中 铜 的 浓度 明 
的 关系 。 他 
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表 17-1 经 过 57 天 和 62 天 浸没 ， 测 试 表面 上 的 生物 膜 中 发 现 的 活性 细菌 
浸没 容器 壁 到 柱 体 表面 
静态 (第 | 静态 (第 | 旋转 (第 57 | 旋转 (第 62 | 静态 (第 | 静态 (第 | 旋转 (第 57 | 旋转 (第 62 
STR) | 62 天 ) | 天, 1 节 ) | 天 , 48D. |57 天 ) | 62 天 ) [URS 1 节 ) | 天 ,4 节 ) 
总 计 3 4 2 16 7 11 6 5 
Gram-negative 
| 2 3 2 
a-Proteobacteria 
B-Proteobacteria 1 
y-Proteobacteria 1 3 3 3 4 1 4 
Flavobacteria 5 2 3 
Gram-positive 
1 5 1 
Actinobacteria 
Firimicutes 1 1 3 1 2 1 1 
Cassé 等 发 现在 商业 化 的 防 污 涂 料 表 面 上 的 微生物 污 损 群 落 中 ， 硅 攻 和 细菌 群落 成 
分 和 密度 明显 不 同 , 并且 这 些 群 落 受 到 不 同 流体 动力 学 条 件 下 的 影响 。 他 们 还 在 静态 和 
8 一 10 节 动 态 转速 下 测试 了 含有 TBT 的 自 抛光 涂料 、 含 铜 的 自 抛光 涂料 、 铜 烧 刨 的 和 污 
损 释 放 涂 料 。 他 们 发 现 静 态 浸泡 60 天 后 ， 这 四 种 涂 层 都 有 超过 80% 被 以 笑 膜 为 主 的 污 
Tuum. ÆRE, Aa eR (Micrococcus) PRAE (Pseudomonas) 被 发 现 ， 
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抛光 涂 层 表 








表征 了 铜 和 














温度 对 光合 成 生物 膜 
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f 洲 的 影响 


























mE 
氏 , 但 是 Amphora 
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。 他 们 发 现 暴露 在 3um 











Si 




















增加 。 和 群落 程 





MK 
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门 发 
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对 照 系 ， 这 样 的 变化 在 短 
Cu2 增 加 EPS 分 泌 物 


H, 


畏 氨 醇 单 胞 


E 
PRI 








CSphingomo 














定 殖 变种 的 
种 Cu 的 











TE 





j 文 


期 内 可 
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Ep 
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alin 











以 被 标记 。 


REA AEE 
于 铀 的 存在 ， 半 天 然 生物 膜 发 生 了 演 替 变 
陈 代谢 曲线 的 变化 明确 显示 : 群落 特征 发 展 明 显 有 别 于 











曲线 用 来 研究 暴露 和 对 
化 。 暴 露 


























I 不 总 是 发 生 。Richau 等 发 现在 抑制 浓度 的 Cu 下 培养 








nas paucimobilis) IY, EPS £r iB 


胞 缺陷 。 少 番 液 
































分 比 随 Cu 
i 








的 增加 


FE 水 平 提 高 ， 可 以 通 


能 力 的 损失 程度 的 关联 来 评估 。 











Tang 45i 


防 污 涂 层 CV 








E| 





C18, 




















涂 履 了 给 定 商 | 

















而 急剧 增加 , BOAR BE n] hh d 











胞 的 85%。 他 们 发 现 变 





























究 变 形 杆 菌 假 单 胞 菌 (Pseudomonas aeruginosa) 生物 膜 在 涂 履 了 杀生 剂 
际 涂料 公司 〉 的 材料 上 的 发 展 ， 在 两 个 不 同 的 实验 条 人 
浓度 的 CuO 或 TBTF 的 同一 种 涂 层 。 他 们 发 现 CuO 初 




















RACE, 但 6 
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° 322° 


过 Cu 对 生长 的 抑制 效应 和 





HZ HK FE EPS 








Fr. MB 
BIET i£ 















































菌 的 数量 就 与 没有 涂 覆 涂 层 的 相同 了 。 这 些 结果 可 能 不 是 








Ad. 4 
































于 铜 耐 




















受 物 种 造成 的 ， 而 是 一 旦 表 














以 降低 到 一 个 可 以 忽略 的 程度 。 保 
会 导致 Cu 释放 速率 的 降低 和 随后 




















17.3.2 8H JJ 


剪 切 应 力 是 任何 测试 设计 中 的 组 成 部 分 ,， 它 已 经 表明 , 没有 任 





的 颗粒 可 


























菌 的 重新 集聚 。 

















改变 人 造 海水 中 的 旋转 速度 可 以 引起 剪 切 应 力 的 改变 , 可 以 
速率 。 剪 切 应 力 又 可 以 影响 生物 膜 的 形成 ， 因 此 在 设计 天 然 水 中 上 








虑 一 些 它 带 来 的 不 同 问题 。 











究 防 污 涂 层 与 生物 膜 之 间 相 互 作 / 
组 成 部 分 。 大 多 数 生物 膜 都 被 描述 为 生物 高 聚 物 并 具有 黏 弹 怕 
的 力 后 立即 会 发 生变 形 ， 而 当 











虽然 剪 切 应 力 不 会 严重 影响 到 防 污 涂 层 的 本 质 , 但 增加 和 减少 剪 切 应 力 的 结果 在 下 

















JERE, REF 





中 必须 予以 考虑 , 因为 剪 切 应 力 是 物 到 








= 





施加 的 应 力也 将 引起 黏 弹性 高 聚 物 发 生 依赖 于 时 


随 着 时 间 而 增加 ， 当 力 和 卸载 后 ， 立 即 会 发 生 弹 性 回复 和 更 低 的 里 动 
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看 上 的 铜 氧化 物 颗 粒 溶解 ，Cu- 的 释放 速率 在 短 时 间 内 就 可 


能 结合 在 涂 层 的 硬 基体 上 并 失去 活性 ,这 


Hit 
来 明显 不 同 的 杀生 剂 释放 
测试 系统 时 ， 需 要 考 





















































化 学 体系 中 的 
E， 这 意味 着 它们 承受 提供 























它们 的 原始 形态 。 除 了 这 个 弹 怕 


生变 形 〈 或 流动 )。 这 个 变形 






































将 不 仅仅 随 生物 膜 的 生长 周期 ， 而 ] 





变化 将 影响 孔 际 率 和 密度 ， 因 此 
Beyenal 等 提出 假说 ， 受 流速 控制 形成 的 生物 膜 可 以 调节 
养 物质 转移 率 及 抵抗 水 流 过 时 剪 切 应 力 的 机 械 柔 万 怕 


响 溶 质 在 或 通 























标 ， 营 养 物质 转移 到 更 深 膜 层 的 消耗 。 














生物 膜 强 度 的 增加 与 其 密度 增加 有 关 ， 密 度 的 增加 降低 了 内 半 
速 下 〈0.15 节 ) 生长 的 生物 膜 表现 出 
下 生长 的 生物 膜 则 具有 高 密度 和 低 效 扩散 率 。 外 新 
也 将 影响 到 生物 膜 的 分 离 ， 进 而 影响 
流速 对 生物 膜 细菌 动态 行为 的 影 



























































E 响 应 ， 


日 随 易 变 剪 切 应 力 的 变化 而 发 生变 化 。 生 物 膜 形态 的 
过 生物 
其 内 部 结构 ， 从 而 控制 营 








E» 生物 膜 首先 要 力争 











物质 的 转移 率 。 低 流 

















物 膜 的 生物 质量 没有 改变 ， 但 
在 高 的 剪 切 应 力 状 态 下 ， 生 物 膜 中 双 

















到 生物 膜 的 形成 和 膜 中 的 微生物 生态 。Tsai 厦 
。 他 发 现 当 流 速 从 0.38 节 增 加 到 0.77 节 时 ， 最 大 生 
流速 进一步 增加 到 1.16 节 ， 生 物质 量 将 有 明显 改变 。 
































氏 密度 和 高 效 扩散 率 ， 而 如 果 在 高 流速 〈0.54 T) 


剪 切 应 力 不 仅 仅 改 变 生 物 膜 的 形态 ， 















































有 证 据 显 示 高 前 切 应 力 下 形成 



































E Os g 











VELIT BEC 


的 多 物种 群落 
研究 了 不 同 流体 动力 剪 切 应 力 对 淡水 生物 膜 群 落 的 形成 和 多 样 怡 
果 显 示 最 小 剪 切 应 力 下 形成 的 生物 膜 具 有 最 高 的 多 样 怕 
的 生物 膜 具 有 最 小 的 多 样 怕 








2L J 


生 比 低 剪 切 应 力 下 少 。Rickard 


























N 


FX 
E. AA, 在 最 高 的 剪 切 率 下 形 
FE。 他 们 又 给 出 了 剪 切 率 与 孤立 不 同 群 体形 态 成 反比 的 关 


系 。 对 于 单一 集群 的 种 、 和 分 类 基 团 的 单个 团 秘 来 说 ， 不 能 选取 单个 剪 切 率 。 当 然 ， 对 


于 与 基因 无 关 应 变 的 基 团 ， 可 以 产生 
膜 细 戎 的 含量 也 与 剪 切 率 成 反比 。 低 剪 切 应 力 下 形成 的 生物 膜 ， 具 有 24% 























分 类 学 








与 此 相反 ， 高 剪 切 应 力 下 的 旨 


















































上 不 同 的 多 物种 生物 膜 。 可 L 






































3 动 集聚 生物 
EA: 
EXE up FB 83%。 他们 总 结 认为 流体 流速 降低 了 生物 膜 的 多 
样 性 ， 自 动 集聚 的 能 力 决 定 了 高 剪 切 应 力 下 生物 膜 的 形成 。 














海洋 防 污 涂 层 和 防 ; 














17.4 ”生物 腊 对 杀生 剂 咏 污 涂 层 


涂 层 的 流体 动力 学 性 能 
的 阻力 是 外 部 液 流 的 方 
分 别 为 在 低速 下 占 主 导 的 黏 滞 阻力 ， 


17.4.1 
船舶 所 受到 的 总 





的 方向 相反 。 阻 力 分 两 类 ， 


EI SiS BUR | 


IFA 
的 影响 


向 上 空气 动力 和 流 

















糙 引 起 的 摩擦 阻 力 ; 
对 于 船体 表 


阻力 也 可 达到 50%。 




















用 性 阻力 发 生 在 一 


BPE 





Zoet 


在 高 速 下 起 主要 作 / 
所 船 ， 低 速 行驶 





ASH HIB 


EJ air EH 7J 



































的 兴 波 阻力 ， 主 要 
ALAA 80%~ 











时 ， 


体 动力 的 总 和 , 与 船 运动 
主要 由 船体 外 壳 表 面 粗 
船 的 长 度 和 吃水 比 决定 。 


85%, RITIT, Ary 















































AY 














个 边界 表面 附近 ， 被 称 为 边界 层 的 流体 
的 比值 ) 时 ， 























理想 状态 有 一 个 层 流 边界 层 ， 





层 中 。 在 高 雷诺 数 (雷诺 
这 个 边界 层 可 以 传 














递 小 的 阻力 到 边界 


























Alo Yù 


























体 沿 着 船体 表 








下 流动， 不 可 避免 地 要 产生 消 流 ， 昌 然 层 风 


LE 

















立刻 会 持续 调整 表 





突起 物 引 起 的 。Schultz fi 























看 到 这 个 消 流 边界 层 以 下 。 外 部 的 庙 流 是 通过 层 流 底层 上 表 
度 的 增加 ， 积 分 尺度 出 现在 亚 光 涂料 表 

















究 显示 随 着 边界 层 厚 












































看 而 不 是 光滑 的 船 壁 。 
现 为 水 力 光滑 状态 , 至 


MRA 


| 粗糙 行为 的 过 渡 是 











掉 粗 糙 突 起 物 高 度 与 底层 厚度 











比 相 对 很 小 ， 


外 粗粮 的 























Ti 











那么 表面 上 3 





























由 于 备 











雷诺 数 升 高 造成 的 层 流 底层 有 





5 E J^] TÍO JE 





























MES. FREE BA Om D 


ke 






































《如 焊 点 ); 


粗糙 度 ， 这 主要 是 为 实 
当 对 宏观 粗糙 度 〈 和 截止 50mm), 

















TURE 里 ° 








关系 进行 建 模 时 ，Weinell 等 


IESU 
E 81 ERE Js AM 
船舶 上 有 三 个 层次 的 粗糙 度 ， 
@ 涂 履 涂 层 引 起 的 粗糙 度 〈 滚 轮 法 制备 的 涂 层 要 
的 粗糙 度 ， 通 常 隐 藏 在 层 
微观 粗 烟 度 (截止 10mm) 和 
四 ,微观 粗粮 度 贡 献 系数 远 远 高 于 宏 

















外 的 满 流 ， 因 此 增加 了 表面 的 流体 











底层 粗糙 的 突起 物 引起 的 。 防 污 涂 层 涂 覆 的 表 


而 上 生物 
动力 阻力 。 


bI AE 

















BINA: Oi Ry ALB RE, 


船舶 制造 过 程 中 形成 的 


























现 某 个 功能 ， 在 涂 层 设计 中 主动 引入 











比 喷涂 更 粗糙 )， OMAN 























阻力 之 间 的 


























等 发 现在 理想 的 涂料 表 























观 粗 
加 时 





它 可 以 降低 阻 








燃 度 一 个 数量 级 。 
力 。 
尺度 不 规则 的 重要 性 。 














然而 ， 一 是 
争 中 将 有 

生物 膜 对 流 
了 不 同 浸泡 时 间 后 测 
因为 生物 膜 的 作 ) 


结构 粒 





















































糙 度 尽 可 能 多 的 被 消除 ， 
明显 的 差异 。 
体 动力 效能 影响 的 第 一 个 报道 是 在 1952 年 ， 
试 防 污 涂 层 平板 的 阻力 。 
1. BH 
生物 膜 的 上 层 已 经 脱落 , 但 底下 的 硬 
的 影响 ， 用 圆柱 体 和 加 
仅仅 预测 了 生物 膜 使 整 
90% 的 生物 膜 发 生 了 和 剥离 。Loel 等 报道 了 转盘 转速 为 40 节 时 , 阻力 增加 596— 





宏观 粒 
微观 粗 











糙 度 增加 Sum 相当 于 阻力 增加 











糙 度 贡献 系数 在 高 速 下 是 一 个 负 值 ， 这 意味 着 当 船 速 增 





4%。 这 不 是 否认 阻力 大 





Weinell 等 报道 了 模拟 焊 颖 每 增加 3% 的 覆盖 率 造 成 阻力 翻 倍 。 














力 增 加 了 10%。 测 试 过 程 也 发 现 了 明显 


























美国 
1 天 后 ， 阻 力 增加 很 小 ， 


涂 层 中 阻力 有 4% 的 差别 在 激烈 的 市 场 竞 























海军 在 拖 搜 池 中 测试 
但 是 10 天 后 ， 
的 生物 膜 剥 离 ，30 天 后 ， 


























质 涂 层 没 有 剥离 。Watanabe 等 测试 了 生物 膜 对 阻力 




















盘 的 转子 研究 ， 试 验 采 ) 
个 阻力 有 9% 一 10% 的 增加 ,而 





























等 发 现 微生物 污 损 使 阻力 从 9% 增 加 到 29%。 


-324* 





采用 9m 长 的 船 模 在 拖 搜 池 中 进行 。 他 们 
试验 发 现 当 转速 增加 到 Sm/s 时 ， 














不 











8%, Holm 


17.4.2 




















差异 的 现象 。 当 前 很 少 有 
等 建立 了 生物 膜 对 杀生 剂 
终 也 没有 得 到 很 好 的 解释 ， 如 杀生 剂 
PRU AEA ET TEAL EPS 结构 中 
高 效 的 杀生 剂 。 这 样 做 会 使 
生物 膜 可 能 容纳 高 浓度 




















M 











物 膜 就 可 以 作为 杀 
广 的 环境 中 可 能 有 
生 剂 时 ， 涂 层 针对 

—H 








菌 和 海藻 类 


EPS 中 杀生 剂 人 
出 层 的 宽度 ， 从 颜料 
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杀生 剂 释放 速率 
于 在 动态 测试 系统 

















很 难 直 接 测 试 杀生 剂 的 释放 速率 ， 因 此 报道 和 




















=f J 


啊 的 模型 


究 工 作 聚 焦 于 生物 膜 形 成 对 杀生 剂 实时 释放 速率 
FE 如 Yebra SR HAH 
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BFE, 








在 当前 ， l 








LA , 








生物 
































生 剂 的 载体 , 在 





Lrp 











所 降低 ， 从 而 在 港 
有 机 物 的 目标 的 性 
p: 


War Æ 




















创造 更 好 的 环境 。 当 








物 膜 的 结构 也 可 能 影 





ey 
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Fi] o 


能 也 可 以 被 提 

















前 沿 到 聚合 物 前 





存在 可 以 增加 扩散 通 














道 的 长 





FY 
A 

















Wa] AY REE MARA BAS 
通过 生物 膜 进行 输 运 已 经 被 Stoodley 等 i 
(Pseudomonas aeruginosa), RIAR (Pseudomonas fluorescens) 和 肺炎 克 雷 伯 














度 ， 改 善 扩 散 











沿 有 效 的 扩散 通道 对 释放 速率 有 














HAA 




















EY 
A 



































究 了 铜绿 假 单 











Wo 


的 试验 结果 也 存在 
的 影响 。 Yebra 
很 多 问题 最 
包 和 的 生物 膜 的 防 污 效果 、 生 物 膜 的 更 新 速率 等 。 

结合 金属 的 。 这 样 生 
A 生 剂 释放 到 更 








NAS 


响 到 释放 速率 。 文 献 给 出 了 浸 
响 。EPS 结 


构 的 


区 域 浓度 梯度 ， 最 终 可 能 降低 释放 速率 。 这 个 
明显 ， 生 物 膜 水 边缘 的 水 流 扩 散 将 增加 生物 膜 中 物质 输 
IESE, (ilt 


胞 

















(Klebsiella pneumonia) 新 型 生物 膜 中 的 液 流 ， 试 验 在 管道 反应 器 中 进行 ， 平 均 流 速 是 


0.07m/s (0.13 节 )。 他 们 测试 了 速度 和 生物 膜 中 的 孔 除 率 ， 发 ] 
道 直径 大 约 有 20hm， 比 商用 上 
究 营养 物质 向 生物 膜 中 的 传输 ,但 





Va 


是 降低 的 ， 见 
的 尺寸 大 。 
转移 离开 生物 
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17-1. XS AX 
虽然 这 个 工作 原本 是 在 















































抛光 防 污 涂 层 中 和 孔 
















































































生物 膜 孔 阶 率 m 






















































































岗 速 度 从 散装 流体 到 底层 


5um 


也 可 以 描述 杀生 剂 


























1-05 0.0001 0.001 
深度 d/m 
图 17-1 生物 膜 通道 与 生物 膜 孔 隙 率 关 系 的 速率 曲线 
Mihm 等 引用 了 生物 膜 对 TBT 释放 速率 影响 的 两 个 试验 研究 结果 。TBT-SPC 2825 IT] 
样板 上 接种 海洋 细菌 及 随后 的 沉积 使 其 释放 速率 降低 了 70%， 尽 管 海藻 生物 膜 的 研究 显 
示 可 以 轻微 地 加 速 TBT 的 释放 。 生 物 膜 剥 离 后 ,所 有 四 个 物种 的 释放 速率 都 有 显著 增加 。 
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羊 防 污 涂 














Valkirs 
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究 生物 膜 








的 防 污 涂 层 ， 








将 











TOOR, WER 
BRUT, MRE 
生物 膜 的 剥离 ， 并 上 











膜 的 存在 


指出 ， 他 们 认为 Valkirs 等 和 WHOI Hj 
于 生物 膜 的 小 心 清除 导致 释放 速率 增加 。 
而 的 pH， 进 而 增加 CuO 的 溶解 利 





放 速 率 没 有 降 
生物 膜 中 分 小物 


EL 














JR 














微 的 释放 速率 变化 。 四 
加 2 一 3 倍 。 尽 





放 速 率 增 















































AF 


FRE 
致 了 Cu” 的 释放 速率 远 远 低 于 无 污 损 的 情 
究 基 于 他 们 




















氏 ， 而 是 
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gr 
假设 生物 膜 


E, H 





究 显示 生物 

















Ry fg 

















膜 的 密度 增加 
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HEB AE S T VL TRU CR K T AS s PAR 
上 应 的 影响 溶质 在 生物 膜 和 浸出 膜 中 的 输 运 ， 进 而 


渗 出 可 能 降低 涂 层 表 












































结构 主要 是 探 于 
强度 也 会 增加 ， 这 将 降低 内 部 物质 传输 速率 。 
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17.5 防 污 涂 层 的 多 参数 研究 

















TÉ 
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造成 了 报道 的 结果 不 规 得 














氏 速 下 运行 (O4 节 ) 的 动态 沉 


的 现象 。 当 
















































































HEB UBICA UA 


NARA 
前 只 有 一 | Sk: [a 





的 累积 对 Cu 释放 速率 的 
其 涂 覆 于 样板 上 并 上 暴露 在 天 然 海 水 中 。 生 物 膜 月 
个 涂 层 的 释放 速率 均 被 观察 到 增加 ， 
尽管 很 难 确定 多 少 比 例 的 释放 速率 是 
条 件 下 建立 的 生物 
jt eig Yebra 等 强调 
于 生物 膜 形成 





























Ei 
A Hn 





表 MESURER. 他 们 总 结 出 在 静态 
青 况 。 试 验 的 
的 方法 不 是 
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Ei 
A Hn 








的 变化 将 影响 
响 释 放 速 率 。Beyenal 等 
FE ， 提 高 抗 剪 切 应 力 能 力 。 随 着 生物 






























































响 。 他 们 测试 了 7 FE 


























昌 软 的 塑料 





在 6 
































导致 释 





[释放 速 


抛光 


刷 
次 
RE 





铜 基 涂 层 中 杀生 剂 释放 速率 。 在 TBT 防 污 涂 层 中 ， 


氏 释 放 速 率 。 生物 膜 形态 其 孔 阶 率 












































很 难 直 接 测 试 杀 生 剂 的 释放 速率 ， 
究 在 动态 系统 中 生物 膜 形成 对 








杀生 剂 实时 释放 速率 的 影响 。Yebra 等 建立 了 生物 膜 对 杀生 剂 释放 速率 影响 的 模型 分 析 ， 
Casse 等 研究 了 防 污 涂 层 的 动态 和 静态 浸泡 测试 过 程 中 细菌 和 硅 藻 物种 的 自然 演 替 ， 但 没 
有 报道 有 关 释 放 速 率 的 研究 。 
Yebra 等 建立 了 生物 膜 对 释放 速率 影响 的 模型 分 析 ， 该 模型 分 析 基 于 多 种 如 下 假设 
( 见 图 17-2): 
48 1 H 
—Á 生物 膜 12hm 
人 aes a — 生物 膜 24hm 
R i 一 一 生物 膜 41hm 
à | 
E | 
at i 
z 1 
& | 
Hh L- 
时 间 /天 
图 17-2 模拟 EPS 基体 上 Cu? 释放 速率 随 扩散 阻力 降低 的 函数 〈 如 生物 膜 厚 度 ) 








"320。 
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D 只 考虑 异 养 的 细菌 物种 ， 出 于 简化 目的 ， 硅 藻 物 种 被 忽略 。 


2) 因为 只 考虑 细 阔 物种， 生物 膜 非常 薄 ， 因 此 不 考虑 大 氧 菌 产生 的 过 程 。 
























































3) 为 了 简化 ， 生 物 膜 孔 际 率 和 有 效 扩散 系数 假设 是 恒定 的 。 
养 物 质 的 浓度 梯度 ， 只 考虑 防 污 涂 层 杀 生 剂 的 扩散 输 运 。 


4) 不 考虑 营 


5) FZE EPS, KEST, RH 














中 涂 层 可 能 发 生 水 解 ， 释 放 速 率 不 受 影响 。 




















E 代 谢 产物 和 HO. Xt pH 的 影响 ， 意 思 是 在 海水 








6) 生物 膜 是 细 苗 覆盖 EPS 的 均 质 样板 ， 随 着 时 间 和 厚度 增加 覆盖 于 表面 上 。 






















































































黄 具 有 不 均匀 结构 的 假设 , 允许 在 孔洞 和 水 通道 











7) 一 旦 防 污 涂 层 达到 稳定 的 释放 速率 ， 生 物 膜 开 始 生长 。 

通过 生物 膜 的 输 运 是 基于 多 数 生物 
渗透 对 流传 输 。 溶 解 的 杀生 剂 通过 铺展 开 的 生物 质量 〈 水 平 对 流 ) 和 扩散 在 生物 膜 孔洞 
中 移动 。 

假设 只 有 薄 的 生物 膜 























有 表现 出 对 杀生 剂 




















显 作用 。 然 而 ， 

















Howell 第 一 






































成 ,考虑 扩散 阻力 效应 , 他 们 得 出 结论 认为 微生物 生物 膜 没 
净 释 放 速 率 (从 颜料 前 沿 中 杀生 剂 溶解 的 数量 ) 和 涂料 抛光 过 程 的 明 
杀生 剂 被 束缚 在 EPS 中 ， 观 察 到 体 相 中 测试 的 释放 速率 降低 。 

个 对 生 膜 生长 过 程 中 细菌 的 实际 成 分 进行 研究 ， 试 验 在 动态 下 进 
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所 用 商用 产品 含有 CuzO， 不 含 锡 自 抛 光 可 水 解 涂 层 。 在 新 的 杀生 剂 释放 速率 方法 中 ， 








这 些 生物 膜 具 有 动态 杀生 剂 释放 效果 。 


































































































研究 显示 生物 膜 可 以 通过 改变 涂 层 表面 状态 和 在 EPS 中 存储 杀生 剂 的 方式 来 影响 











杀生 剂 的 释放 速率 。 研 究 还 揭示 了 生物 膜 首先 增加 释放 速率 ， 这 可 能 是 涂 层 表面 pH 发 





生 改 变 影 响 了 水 解 。 生 物 膜 还 有 能 力作 |} 


度 杀 生 剂 。 






























































j 于 杀生 剂 存储 器 ， 通 过 增加 剪 切 应 力 释 放 高 浓 

















在 这 个 研究 中 也 观察 到 了 尖 状 峰 , 并且 不 论 在 速度 增加 还 是 不 增加 条 件 下 都 非常 明 













































































显 ， 比 先前 研究 中 观察 到 的 大 许多 倍 。 这 是 由 于 试验 方法 要 求 提 速 取 涂 层 和 生物 膜 样品 
之 前 ， 要 移 除 圆柱 体 。 当 圆柱 体重 新 启动 ， 甚 至 速度 从 0 节 增 加 至 
会 引起 生物 膜 外 层 的 剥离 。 在 一 年 的 测试 运行 时 间 内 《五 个 月 )， 很 难 设计 一 个 使 用 了 


U1 节 的 小 幅度 增加 也 





















































然 海 水 的 方法 ， 因 为 增加 了 生物 膜 的 复杂 程度 。 结 果 是 ， 这 些 尖 状 峰 的 程度 很 难 用 于 评 























价 单一 涂 层 , 因为 








不 同 的 涂 层 在 不 同 的 环境 中 将 被 不 同 的 细菌 和 硅 兴 物种 集聚 。 可 以 说 ， 























这 也 证 实 了 在 天 然 水 体 中 大 幅度 的 突然 释放 效果 。 在 7 


对 环境 的 影响 也 很 重要 。 

这 些 结果 也 强力 支持 通过 改变 履 满 生物 膜 的 防 污 涂 层 的 旋转 速度 将 出 现 总 的 铜 峰 
于 生物 膜 的 再 活化 和 生物 膜 中 高 浓度 的 有 机 
铜 。 这 也 意味 着 当 轮船 航行 在 港口 中 并 且 防 污 涂 层 正在 通过 喷雾 清洗 秋 液 污 损 时 ， 防 污 
涂 层 中 杀生 剂 会 突然 大 量 释放 。 
虽然 不 可 能 与 Yebra 等 的 模型 结果 定量 比较 进入 体 相 中 释 放 速 率 ,但 却 可 以 与 Yebra 









































值 ， 而且 这 个 峰值 远 远 高 于 期 望 值 。 这 是 




























































































然 水 体 和 潮汐 中 , 评价 防 污 涂 层 


























































































































A ER BC CETT XE T] 
1) 需要 考虑 
2) 释放 速率 








FE 比 较 ， 他 们 有 相反 的 假设 。 在 相关 而 
硅 党 的 生物 膜 。 














究 中 需要 考虑 ， 














受 生物 膜 形 成 和 随后 剥离 的 影响 更 明 




















显 ， 比 在 所 研究 的 速度 范围 内 流 
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海洋 防 污 涂 层 和 防 污 技术 | 
体 动 力 剪 切 的 增加 影响 更 大 。 

3) 硅 党 生物 膜 增加 释放 速率 及 其 变化 胜 于 降低 释放 速率 。 

4) 生物 膜 不 是 一 个 均匀 的 层 ， 它 在 剪 切 应 力 下 会 变形 ， 而 且 当 
在 高 剪 切 下 ， 生 物 膜 会 变 得 更 薄 。 

这 个 研究 工作 显示 生物 膜 可 以 通过 改变 涂 层 表 
































T ASAE AU BRR f 
发 生 改变 影响 了 CuO 的 溶解 。 生 物 









































究 还 显示 本 

















部 分 生物 膜 剥 离 后 ， 





看 状态 和 在 EPS 中 存储 杀生 剂 来 影 
生物 膜 首先 增加 释放 速率 ， 这 可 能 是 涂 层 表 

















H] pH 














EA HE FIVE J REHIN a» 








通过 增加 剪 切 应 力 





可 以 释放 高 浓度 的 杀生 剂 。 这 些 杀 生 剂 大 部 分 可 能 被 列 合 ， 因 此 可 能 不 具备 生物 药 效 。 





Howell 证 实在 天 然 水 体 中 突然 释放 效应 比 人 工 海水 中 幅度 更 大 , 并 | 




















污 涂 层 中 铜 的 释放 也 很 重要 。 








17.6 ”现行 测试 方法 





















































昌 这 对 评价 港口 





中 防 

















究 显示 , 在 某 些 























在 非 静 态 条 件 下 ， 生 物 膜 更 容易 在 防 污 涂 层 表面 形成 。Howell f 
时 候 ， 当 速度 降低 时 生物 膜 可 以 形成 ， 因 为 释放 速率 降低 会 使 涂 层 更 易于 受到 攻击 。 这 
些 观察 结果 意味 着 评价 防 污 涂 层 的 水 解 行为 是 具有 现实 意义 的 : 

。 在 停泊 在 码头 后 的 一 段 时 间 内 ， 船 舶 易于 受到 生物 膜 形成 的 攻击 ， 因 为 释放 





速率 降低 。 





Ne 





秀 舶 停 在 有 大 的 水 流 

















区 域 时 ， 生 物 膜 更 容易 生长 。 











。 在 静态 水 域 中 ， 杀 生 剂 不 容易 被 稀释 ， 难 以 建立 生物 膜 生 长 有 利 的 环境 。 











降低 生物 膜 中 相应 的 pH 可 以 导致 CuO 的 快速 溶解 。 
为 了 完整 评价 生物 膜 生长 在 防 污 涂 层 上 可 能 引发 的 结果 ， 必 须 评判 当前 





旦 生物 膜 得 以 形成 ， 它 个 




































































指出 当 采 用 
54%. | 
4 




















明 ASTM 方法 



































结果 被 高 估 J 











果 ， 比 较 已 经 报道 的 采 / 
ASTM/ISO 方法 时 ， 给 出 的 试验 室 预测 值 偏 离 标 疹 
顶 方法 测试 的 释放 速率 相 比 ，ASTM 与 圆 
明显 高 估 了 防 污 涂 层 中 馈 
接 的 测试 结果 比 ，CEPE 计算 方法 给 出 了 更 高 的 释放 速率 值 ， 而 和 圆 
KEI 10 一 12 倍 。 
ASTM 方法 对 























不 同方 法 测试 的 释放 速率 数据 。 综 述 当前 


] 有 可 能 会 增加 杀生 剂 的 释放 ， 而 不 是 抑制 释放 ， 因 为 














的 研究 成 











的 测试 方法 ，Finnie 




















溶液 真实 浓度 的 4% 一 







































































己 稳 定 


自 抛光 涂 层 的 结果 比 它 们 上 E 


























的 真实 环境 输入 。Finnie Myf 


顶 方法 测试 结果 的 比值 是 10.4， 这 


























究 结果 与 船 壳 直 
顶 的 方法 比较 ， 其 

















的 释放 速率 数值 更 接近 Howell ill 








= 


























试 的 峰值 结果 。 


这 是 








于 ASTM 方法 的 主要 




















究 显 示 旋 转速 度 阶 跃 变化 将 引起 突然 释放 效果 ， 
[持续 达 6h. ASTM 方法 测试 这 些 突然 释放 效应 ，| 








级 的 程度 ， 这 种 情 






































TA EUR I Se kb T RE SS. f 
可 以 达到 比 稳定 释放 速率 高 出 一 个 数量 





























Dury 














j 圆 柱 体 旋转 


























lh 测试 的 结果 来 


算 一 天 的 释放 速率 。 这 些 峰 值 具有 固 


























有 变化 ， 试 验 室 结果 的 比较 甚至 有 更 大 的 变化 。 















































有 的 不 稳定 ， 








1 重复 过 程 中 





而 








Yebra 等 假设 引起 不 同 释放 速率 测试 方法 测试 结果 的 偏差 的 主要 原因 之 一 是 防 污 涂 


: 328° 





IRK 
FÉ, NICHE 
析 的 结果 存在 不 同 ， 
加 涂 层 表 
















































































的 降低 存在 一 个 平衡 。 最 后 结果 显示 增加 溶 
然而 , 问题 依然 存在 一 一 哪 种 方法 应 该 
环境 风险 评估 模型 或 者 评价 环境 排放 , 非常 了 

















动 假设 生物 膜 } 
已 强调 ] 
Ej CuO 的 溶解 和 
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四 海洋 生物 膜 的 必然 形成 带 来 的 释放 速率 降低 ,Howell 指出 这 是 确定 的 但 不 总 是 这 
降低 释放 速率 。Howell 的 试验 结果 与 Yebra 等 基于 模型 分 
可 靠 、 可 用 和 真实 环境 测试 的 重要 性 。 
于 生物 膜 中 低 效 扩散 引起 的 颜料 前 沿 中 杀生 剂 的 质量 输 运 
































T pH 降低 而 增 
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解 比 低 效 扩散 更 为 重要 。 
来 风险 评估 呢 ? 如 果 
要 的 是 要 认识 到 影响 水 解 防 污 涂 层 中 杀生 


























种 测试 方法 建立 了 














剂 释放 速率 的 因素 非常 复杂 ， 这 个 要 比 人 工 海水 中 简单 测试 杀生 剂 的 释放 速率 复杂 得 


多 。 





这 些 涂 层 的 设计 考虑 周围 流体 动力 和 海水 
汐 流 与 最 小 的 潮汐 流 所 表现 的 涂 层 行为 有 很 大 


















































小 ， 但 也 有 一 些 港 














不 现实 的 。 这 不 只 





成 的 影响 。 


MA, 

















可 靠 的 估计 ， 他 们 采用 








是 建 在 入 海口 ， 
的 河 泊 位 都 受潮 汐 的 影响 ， 在 河 湾 处 淹 
码头 之 一 也 是 以 潮汐 为 主 ， 最 大 潮汐 流 达到 

当 船 舶 停 在 港口 时 , 与 动态 测试 相 比 ， 
是 船舶 在 水 中 离 港 和 进 港 的 移动 ， 而 
题 变 成 很 少 考虑 哪 种 方法 是 正确 的 选择 ,更 多 关注 
要 考虑 流体 动力 状态 发 生 小 的 变化 水 角 






























































化 学 性 质 相 互 作 用 ， 因 此 在 港口 中 快 的 测 
的 不 同 。 虽然 很 多 港口 是 半 封 闭 ， 水 流 很 
那里 每 天 有 相当 量 水 的 流动 。 例如， 泰 恩 河上 所 有 














汐 流 达到 最 大 的 3 节 。 南 安 普 顿 河上 的 欧洲 最 大 
12:785 
期 望 看 到 静态 测试 与 圆 项 测试 的 不 同 并 不 是 


























且 还 有 潮汐 流 的 影响 。 因 此 ， 问 





有 关 计 算 最 坏 情况 下 的 信息 ,我们 需 














音 防 污 涂 层 如 何 反 应 , 铜 释放 速率 如 何 受 生物 膜 形 





当前 的 环境 风险 模型 如 REMA, MAM-PEC 和 USES (Luttik et al. 1993) 都 没 给 出 





CEPE 方法 作为 输入 来 计算 浸出 。 这 个 方法 是 有 缺陷 的 ， 它 的 基 

















本 要 素 之 一 就 是 要 求 涂 层 在 使 ) 














寿命 期 间 



































假设 不 是 有 效 的 ”。 


圆 顶 系统 的 流体 动力 学 无 法 定量 ， 





铜 的 释放 数据 与 ISO 方法 测试 
据 一 致 性 并 不 好 ”。 当 前 市 场 上 很 多 树 
ISO 15181 开发 的 模型 对 环境 累积 



































释放 速率 不 变 , 在 港口 


的 数据 有 很 好 的 一 致 怕 





中 这 是 个 过 于 简化 释 





放 速 率 的 行为 。 防 污 产品 排放 情景 文件 前述 了 “ 按 这 种 方法 计算 从 有 机 锡 聚 合 物 涂料 中 
E, 虽然 从 树脂 基 涂 料 中 铜 的 释放 数 
脂 基 涂 层 都 是 无 锡 的 。Thouvenin 等 指出 “标准 
举 放 的 估计 看 起 来 不 够 充足 , 计算 中 参数 缺乏 特异 性 ， 























它 假 设 给 出 的 测试 是 在 静态 流下 进行 的 。 从 来 没 








有 证 实 圆 项 内 的 流体 动力 学 状态 精确 反映 了 环境 的 状态 。 因 此 圆 项 方法 给 出 的 结构 可 能 
































是 非常 接近 现实 的 ， 但 





17.7 ”未 来 的 趋势 











究 关 注 到 了 海洋 码头 附近 的 外 
最 少 的 水 域 ， 这 也 是 符合 预 





Z^] 75% 的 小 码头 区 域 溶 





铜 在 码头 和 海洋 中 的 载荷 问题 日 益 成 为 重要 的 问题 之 一 。 在 美国 和 欧洲 ， 有 几 个 和 





只 是 对 于 给 定 的 环境 方案 即 圣地 亚 哥 湾 的 静态 流 。 
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HYKIE, 
































结果 显示 最 高 浓度 的 区 域 是 船舶 密度 最 高 和 水 流动 
期 的 结果 。 作 为 例证 的 一 个 严重 的 问题 是 ， 





圣地 亚 哥 水 域 大 














解 的 人 























水 域 中 铜 的 载荷 主要 是 











浓度 超过 了 水 质量 的 临界 值 。 随 着 更 多 的 信息 显示 , 近 央 
防 污 涂 层 引起 的 , 环境 保护 机 构 不 断 出 台 严厉 的 制度 限制 这 些 
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涂 层 的 使 用 。 

相对 简单 的 做 法 是 设置 铜 释放 进 近 岸 区 域 和 港口 的 限制 ,需要 考虑 到 水 的 交换 ， 毒 
生物 质 的 含量 和 稀释 因素 。 T 比如 防 污 渗 滤 液 和 试 
图 限制 只 使 用 标准 的 检测 方法 的 涂 层 等 。 当 前 的 研究 显示 两 种 方法 受到 更 多 的 关注 ， 即 
ASTM/ISO 方法 和 美国 海军 贺 顶 方法 。 两 种 方法 本 质 上 是 测试 不 同 的 事情 ， 并 不 具有 可 
比 性 。 
研究 显示 生物 膜 生 长 时 , 流体 动力 微小 的 改变 将 导致 释放 速率 显著 变化 。 合 适 的 测 
试 方法 将 被 用 于 风险 评估 模型 的 数据 源 ， 测 试 方法 应 该 包括 静态 和 动态 测试 ， 测 试 生物 
膜 的 生长 如 何 影响 涂 层 。 风 险 评估 模型 应 当 把 潮汐 流 ， 生 物 膜 的 形成 和 船舶 的 移动 与 释 
放 速 率 联 系 起 来 ， 反 应 涂 层 在 天 然 环 境 中 的 真实 行为 。 
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第 18 章 
无 锡 目 抛光 海洋 防 污 涂料 


C Bressy、A Margaillan， 法 国土 伦 大 学 ; 
F Fay. ILinossier, K Réhel， 法 国 南 布 列 塔 尼 大 学 








摘 要 : & 20 世纪 80 年代 早 期 人 们 开始 认识 到 三 丁 基 锡 (TBT) 基 分 子 对 非 目 
标 生 物 具 有 副作用 以 来 , 相关 学 者 便 研 发 了 多 种 模拟 三 丁 基 锡 自 抛光 夭 结 剂 的 无 锡 夭 结 
剂 .为 了 复制 三 丁 基 锡 自 抛光 涂料 的 抛光 速度 及 杀生 剂 的 释放 速度 ， 本 章 的 不 同 的 小 节 
展示 了 自 抛光 防 污 涂料 的 形成 条 件 。 讨 论 了 诸如 防 污 剂 的 亲 水 / 琉 水 性 、 相 对 分 子 质 量 

及 微 结 构 和 涂料 的 配方 等 参数 的 影响 ， 涵 盖 了 自 工 业界 和 大 学 实验 室 的 研究 工作 。 

关键 词 : 防 污 涂料 、 自 抛光 籍 结 剂 、 自 抛光 速度 的 控制 、 杀 生 剂 释放 、 水 解 和 离子 
交换 反应 。 


181 引言 








化 学 活性 的 防 污 技术 可 以 分 为 以 下 三 类 : 接触 浸出 涂 层 、 可 挖 损耗 涂料 CCDP) 和 
9 抛光 共聚 物 (SPC)。 兼 具 可 控 损 耗 系统 和 上 自 抛光 特性 的 混合 系统 同样 是 存在 的 。 这 
些 技术 都 瞄准 同一 个 目标 , 即 实现 生物 活性 分 子 的 可 控 释 放 , 但 是 通过 不 同 的 化 学 机 理 ， 
其 中 有 些 机 理 目 前 只 是 部 分 理解 。 目 前 在 长 久 有 效 方面 最 为 成 功 的 是 有 机 锡 自 抛光 涂 
料 。 在 该 涂料 中 ， 杀 生 剂 分 子 通过 化 学 键 连接 在 备 结 剂 上 ， 并 能 够 缓慢 水 解 或 在 水 中 深 
解 而 释放 出 防 污 剂 。 
4 20 世纪 80 年 代 早 期 ， 人们 开始 认识 到 三 丁 基 锡 (TBT) 对 非 目 标 生物 具有 副 作 
目 以 来 ， 替 代 有 机 锡 的 产品 迅速 发 展 起 来 并 主导 了 整个 市 场 。 来 自 工业 界 和 学 术 界 的 化 
学 家 们 正 忙于 开发 能 与 有 机 锡 防 污 涂料 性 能 媲美 的 无 锡 自 抛光 聚合 物 。 
一 些 TBTSPC 秋 结 剂 的 替代 品 已 经 开发 出 来 ， 当 然 其 性 能 还 有 竺 评价。 自 抛 光 涂 
料 的 形成 条 件 贯 穿 于 本 章 的 不 同 小 节 。 番 结 剂 的 设计 及 涂料 配方 的 影响 也 加 以 讨论 。 此 
外 ， 在 未 来 的 发 展 趋势 一 节 中 ， 还 对 开发 无 锡 防 污 涂料 进 行 了 综述 。 本 章 在 结尾 时 ， 对 
SPC 在 阻止 或 控制 海洋 生物 污 损 的 成 本 和 效益 进行 了 总 结 和 展望 。 


18.2 ” 自 抛光 涂 层 的 形成 条 件 


尽管 自 抛光 聚合 物 涂 层 的 概念 已 经 被 广泛 使 用 
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于 该 涂 层 很 多 现象 难以 
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à 
fon 













































































9 抛光 涂料 通 
D) 可 控 的 杀生 剂 释 放 速 率 ， 在 整个 服役 
2) 涂 层 抛光 速度 与 船体 运行 速度 呈 线 怕 
光速 度 能 维持 足够 的 防 污 效果 。 


海洋 防 污 涂 层 和 防 污 技术 | 
并 且 涂 层 的 相关 性 质 难以 获 





得 ， 使 得 该 概 














念 令 人 费解 。 












































常 通过 决定 了 





^N 





的 效果 的 三 个 基本 性 质 








来 表征 ， 有 具体 如 下 : 

















FE 关系 而 不 是 


期 间 以 恒定 的 速 





度 释 放 。 
BARR. ERESI, Ph 


Rs 
































3) 在 两 个 明 


显 





的 变化 前 








沿 界 











稳定 的 浸出 层 厚 度 (10~20um, TBT-SPC 涂 层 )。 





























其 中 涂 层 的 抛光 速度 和 稳定 






























































































































































是 在 航行 期 间 , 原来 粗糙 的 涂 层 表 面 在 使 用 中 会 变 得 光滑 。 
来 形容 那些 能 够 自动 变 光 滑 的 涂 层 。 尽 管 涂 层 自 
表面 损伤 而 变 得 粗糙 。 此 外 ， 无 锡 

表征 表面 性 质 ， 其 他 参数 ， 诸 如 表面 结构 也 需 考虑 进去 。 
































另外 , 涂 层 体系 需 满足 一 系列 与 服役 


作 性 、 力 学 性 能 、 














随 着 分 析 浸 泡 
是 本 章 先 对 涂 层 的 怕 


18.2.1 


与 聚合 物 基 体 间 的 特殊 作用 。 新 兴 














期 间 











身 越 来 越 光滑 的 ， 但 是 船体 ， 往 和 





掉 上 ， 颜 料 溶解 或 浸出 前 沿 与 聚合 物 侵蚀 前 沿 ， 有 共有 


的 防 污 剂 释放 速度 是 最 为 重要 的 性 质 。 同 样 需 要 注意 的 





























在 海洋 涂料 工业 用 “ 





39 yc" 
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L1 











9 抛光 涂 层 的 分 析 绪 果 表明 粗糙 度 及 热力 学 还 不 足 




















1 着 力 等 )。 
内 涂 层 行为 的 工具 
E 质 简单 介绍 ， 然 后 再 列举 一 系列 可 行 
杀生 剂 的 释放 及 防 污 活性 
包 埋 分 子 的 释放 涉及 多 种 机 理 ， 




















如 侵 























的 发 展 ， 
























































的 涂 层 系统 通 








ZH 


蚀 、 简 单 扩 散 、 扩 散 与 侵 名 
WAAR 


因此 ,它们 的 性 能 依赖 于 颜料 


以 


期 间 长 久 有 效 相 关 的 关键 的 实际 条 件 〈 如 可 操 








9 抛光 涂 层 的 定义 也 随 之 演化 。 这 也 


的 分 析 工 具 的 原因 。 


tr. IK. T 
剂 的 水 解 、 粒 子 溶解 和 在 海 
PUE EAE 


















































水 与 聚合 物 基体 的 亲 
































水 中 的 表面 侵蚀 来 实现 控制 防 污 剂 的 释放 速率 。 
表面 上 的 异 相 液 - 固 反应 。 防 污 剂 分 子 的 溶解 和 随后 的 扩散 过 程 
和 性 控制 ， 它 包含 玖 水 性 和 /或 亲 水 性 和 基体 的 孔 际 网 络 的 结构 。 已 有 的 结果 显示 化 学 





反应 和 扩散 行为 是 决定 基于 杀生 剂 涂料 怕 





影响 。 防 污 活性 























FE 能 的 关键 因素 , 它们 也 受 涂料 





























料 可 以 分 为 如 下 三 











1) 接触 浸出 型 涂 层 (Contact Leaching Coatings)。 该 类 涂 层 的 厚度 





杀生 剂 的 自身 性 质 及 控制 
三 类 (图 18-1): 




















整个 过 程 中 涂 层 不 会 发 生 溶解 或 变 落 























成 一 个 厚 厚 的 衰竭 层 。 介 














意味 着 接触 浸出 型 涂 层 的 使 ) 


够 渗入 油漆 层 ， 




















计 。 随 者 越 来 越 多 的 杀生 剂 的 浸出 ， 
EF 着 衰竭 层 的 变 厚 ， 杀 生 剂 的 从 涂 层 中 扩散 出 来 
寿命 很 难 超 过 24 个 月 。 
2) 可 控 损耗 涂 层 CControlled Depletion Coatings). WEK 
































浸出 速率 ， 








3) Abt 





在 浸泡 初 
低 而 失去 防 污 特性 。 























低 于 松香 型 涂 层 











e 336 ° 








HRJ (Self-Polishing Coatings). 
的 起 始 浸出 速率 ， 接 下 来 就 形成 了 一 个 稳定 的 抛光 

















的 非 











4367 








其 释放 的 技术 共 











所 暴露 的 环境 所 
同 决定 。 目 前 ， 这 类 防 污 涂 














果 持 不 2 an 即 在 


























在 涂 层 表面 上 形 
的 速度 降低 ， 即 




















其 衍生 物 使 得 海水 能 














导致 杀生 剂 能 通过 扩散 释放 出 来 。 该 类 型 的 涂 层 具 有 一 个 指数 型 的 
期 释放 速率 非常 大 ， 但 是 下 降 





终 会 





常 快 ， 最 终 会 因 释 放 速 率 过 








昌 涂 层 的 起 始 浸出 速率 要 远 远 























期 ， 将 获得 一 个 恒定 














的 浸出 速率 。 该 稳定 状态 持续 于 抛光 涂 层 存在 











期 间 。 铜 和 杀生 剂 在 上 








抛光 聚合 物 中 的 浸 























* e. 








出 速率 由 聚合 度 OTE) 和 共聚 物 的 杀 水 性 决定 ， 即 取决 于 水 解 速率 或 海水 可 水 解 基 
团 以 及 大 分 子 链 的 化 学 性 质 。 

































E 最 小 有 效 释 放 
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图 18-1 三 种 防 污 涂料 的 释放 动力 学 模型 
a) 接触 温 出 型 涂 层 “b) 可 控 损耗 涂 层 “c)》 自 抛光 型 涂 层 










































































防 污 剂 的 释放 速度 通常 通过 分 析 周 围 水 的 组 成 来 确定 。 有 不 少 规程 已 经 开发 出 来 ， 
































化 连续 阶段 以 及 使 | 


























并 且 国际 标准 ， 如 ISO 15181 系列 标准 中 也 可 查找 。 这 些 方法 都 是 基于 动态 或 静态 的 老 
模型 从 瞬时 分 析 来 确定 累积 浸出 量 。 确 切 的 测试 条 件 及 使 用 的 模型 













































































仍 在 争论 中 。 释 放出 来 的 分 子 〈 铜 的 衍生 物 或 有 机 分 子 ) 通过 经 典 的 技术 ， 如 电感 耦合 
等 离子 体 、 液 相 色谱 (HPLC-UV) 等 技术 来 量化 。 
这 些 杀 生 剂 浸出 量 的 测试 方法 选择 与 测试 环境 相关 , 但 是 不 足以 评价 漆 膜 在 其 服 

















役 期 间 的 防 污 活性 。 




































































更 精确 地 ， 防 污 活动 意味 着 分 子 能 够 溶 于 海水 并 向 表面 的 扩散 。 























然而 ， 这 些 分 子 往往 被 截留 下 来 而 不 能 扩散 ， 进 而 失去 活性 。 正 是 因为 这 点 ， 涂 料 公 
司 优化 涂料 配方 依赖 于 对 杀生 剂 浸出 过 程 的 先进 分 析 ， 包 括 分子 在 漆 膜 中 的 位 置 ， 即 





所 谓 的 浸出 层 。 



































° 337° 


























18.2.2 自 抛 光 和 降解 









































9 抛光 效果 被 确认 与 漆 膜 最 外 表层 渐进 的 厚度 消耗 导致 不 断 形成 新 的 生物 活性 


an 
























































































































































立 了 此 类 涂料 的 主要 工作 机 理 。 温 泡 后 ， 可 溶 分 子 C 
解 形成 大 量 的 孔洞 ， 这 些 孔 洞 逐渐 被 海水 填 满 。 相 邻 












































押 有 关 。 自 抛光 效果 是 多 种 降解 过 程 的 共同 结果 ， 因 此 这 些 降解 需要 加 以 控制 ， 以 获得 
恒定 的 杀生 剂 的 释放 速率 。 为 了 呈现 这 些 现象 , 我 们 建议 区 分 与 笑 结 剂 (聚合 物 混 合 物 ) 
[ 漆 膜 (涂料 完整 的 配方 ) 相关 的 数据 。TBT-SPC 涂 层 基于 带 有 TBT 基 团 的 丙烯 酸 树 
脂 〈 通 常 为 甲 基 丙 烯 酸 )，TBT 基 团 通过 酯 键 链接 到 聚合 物 主 链 上 。Rascio 和 Kiil 等 建 

















如 CwO) 接触 海水 开始 溶解 ， 溶 
的 羧基 -TBT 基 团 开始 进行 与 漆 膜 








最 外 层 表面 上 相同 的 反应 。 这 被 控 的 水 解 反应 使 得 有 机 锡 杀 生 剂 从 深 膜 中 释放 出 来 而 有 具 


























备 防 污 活性 。 一 旦 足够 的 TBT 释放 出 来 ， 部 分 反应 的 脆性 聚合 物 主 链 很 容易 为 运动 的 




















海水 所 侵蚀 而 使 得 新 的 生物 活性 表面 不 断 形成 。 
1. Sh 2 7 BER 







































































JIER AT ALPE UTA BE P RE AP ORS A T RENALE, Xd 

































































和 分 子 扩散 现象 。 这 些 反 应 不 同 的 动力 学 性 导致 形成 两 种 完全 不 同 的 聚合 物 基 体 : K 


i 
涉及 水 解 ， 从 热力 学 的 角度 来 看 是 一 个 平衡 反应 。 然 而 ， 大 分 子 链 的 水 解 涉及 诸如 水 化 

| 
降解 型 和 体 相 降解 型 。 如 果 水 在 聚合 物 中 的 扩散 快 于 聚合 物 键 的 降解 ， 该 聚合 物 进行 的 

































































是 体 相 降 解 因为 降解 不 局 限于 只 合 物 的 表面 。 但是， 如 有 果 聚 合 物 键 的 降解 速率 要 快 于 水 
扩散 ， 在 聚合 物 表 面 上 键 的 水 解 会 消耗 完 水 ， 因 此 会 阻碍 水 向 体 相 扩散 。 降 解 反应 会 严 












































格 地 限定 于 基体 表面 。 
2. 水 化 动力 学 
基体 的 水 化 是 降解 的 控 速 步骤 ,因此 需要 加 以 控 


























制 。 迄今 为 止 ， 发 表 的 关于 聚合 物 






































水 化 的 研究 工作 已 通过 定性 和 定量 方法 研究 了 该 行为 




















。 研 究 手 段 有 吸水 量 〈 质 量 法 和 库 





























CHE). 水 扩散 动力 学 〈 菲 克 及 非 菲 克 行为 ) 吸收 水 的 形式 (结合 的 、 自 由 的 和 簇 状 物 )、 
水 的 位 置 确定 《确定 在 聚合 物 基 体 中 的 水 合作 用 )、 符 结 剂 化 学 结构 对 水 化 的 影响 以 及 
水 合 对 大 分 子 链 的 结构 和 动力 特性 的 影响 。 由 于 涂 层 的 复杂 组 成 ， 目 前 关于 水 合 的 研究 















































































































































常 限于 对 番 结 剂 的 研究 而 没有 延伸 到 整个 涂 层 。 这 显然 是 一 个 大 致 的 近似 ， 因 为 配方 和 














颜料 对 漆 膜 的 水 化 过 程 起 到 非常 重要 的 作用 。 









































非 破 坏 性 方法 是 特别 好 的 研究 水 化 动力 学 的 方法 。 例如 结合 了 数学 模型 CB AB 
定律 ) 的 ATR-FTIR 光谱 技术 使 得 能 够 计算 诸如 扩散 系数 的 动力 学 常数 。 黏 结 剂 的 吸水 























率 及 水 在 黏 结 剂 中 的 扩散 速率 同样 可 以 通过 电化 学 阻抗 谱 〈EIS) 来 测量 。 水 进入 聚合 
































物 膜 及 涂 层 会 导致 材料 介 电 常数 的 改变 ,因此 可 以 观察 到 极 化 的 增加 ， 也 就 是 涂 层 的 介 


















































电 常 数 会 增加 。 介 电 和 常数 的 增加 可 以 通过 阻抗 测量 得 到 的 电容 来 表征 。 当 涂 层 浸 泡 于 人 

















工 海 水 中 , 可 根据 水 在 涂 层 中 的 体积 分 数 o 随时 间 变 化 的 函数 来 确定 水 在 涂 层 中 的 扩散 
行为 〈 菲 殉 或 非 菲 元 模式 )， 以 及 观察 水 在 涂 层 中 聚积 导致 的 溶 胀 。 如 水 的 表 观 扩散 系 
数 、 溶 解 度 和 渗透 等 动力 学 常数 可 以 用 第 二 菲 克 定 律 估算 ,图 18-2 所 示 为 一 种 TBT-SPC 























黏 结 剂 的 吸水 曲线 。 


"338。 




















* e. 


a 





r3 (10"s/m2) 








图 18-2 在 23C 人 工 海水 中 ， 涂 层 其 水 的 体积 分 数 p 随 WP 的 变化 图 
ik: /是 TBT-SPC dl £f] (CUTINOX 1120) 的 厚 


此 外 ，ATR-FTIR 光谱 可 以 实现 聚合 物 水 溶 的 结构 分 机。 荧光 光谱 ， 另 一 种 非 破坏 性 
分 析 手 段 ， 可 以 用 来 评估 水 化 对 高 分 子 凝聚 的 影响 。 在 松香 基 黏 结 剂 〈 丙 炳 酸 树脂 和 松香 
的 混合 物 ) 中 获得 结果 ， 显 示 链 的 运动 因 水 的 扩散 而 增强 。 丙 烯 酸 聚 合 物 链 的 运动 增强 及 
观察 到 的 大 的 浴 胀 ， 清 楚 地 表明 共聚 物 的 结构 和 动力 学 因 水 化 而 发 生 大 的 改变 。 对 于 
TBT-SPC 涂 层 , 没有 观察 到 明显 的 变化 , 意味 着 至 少 在 测试 期 间 水 不 能 渗透 到 基体 的 深层 。 
显微镜 也 可 以 给 出 相应 的 试验 数据 及 更 准确 地 将 水 化 行为 可 视 化 。 最 近 ， 基 于 共 
聚 激光 扫描 显微镜 〈《CLSM) 研究 了 可 生物 降解 的 务 结 剂 的 水 化 并 比较 了 TBT-SPC X 
合 物 的 水 化 性 质 , 图 18-3 所 示 为 松香 基 和 上 自 抛光 黏 结 剂 在 经 过 不 同 浸泡 时 间 的 显微镜 
截面 照片 。 在 松香 基 的 黏 结 剂 水 化 基本 可 认为 十 分 均匀 。 而 对 于 SPC， 即 使 经 过 长 时 
间 的 浸泡 ,照片 显示 具有 明显 的 水 化 界限 。 水 不 能 扩散 到 涂 层 整个 厚度 ， 即 上 只 有 表面 进 
行 了 水 化 。 
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图 18-3 ”油漆 在 菊 光 素 中 浸泡 两 个 月 后 的 截面 CLSM 照片 
a) 松香 基 b) TBT-SPC 油漆 
ik: 油漆 和 水 同时 在 白色 CHE 650~750nm) 和 黑色 GREK 500~550nm) 区 域 观察 到 。 
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大 多 数 关 于 水 在 有 
输送 机 理 是 激活 扩散 。 
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3. 降解 动力 学 


水 的 侵入 会 触发 聚合 物 的 降解 , 通 
的 消融 和 生物 活性 分 子 的 释放 。 这 些 过 程 涉及 番 结 剂 的 通 
降解 中 涉及 的 主要 机 制 。 在 丙烯 
酰胺 、 











解 、 电 离 、 质 子 化 。 











物 中 水 解 发 生 于 侧 链 上 的 酯 


时 就 会 使 结果 偏离 理 


ey 


SR 














过 形成 空洞 改变 
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KAREDA 
3k, MATRIU, 2 
pe 














反应 发 生 主 链 。 对 于 


体 转变 为 钠 盐 。 这 种 








甲 基 丙 烯 酸 共聚 物 侧 链 上 的 本 

















[ 涂 层 和 薄膜 上 的 吸收 和 扩散 都 假设 
有 微 裂纹 引起 的 不 均匀 、 有 填料 











其 结构 是 均匀 的 , 并 且 水 的 
及 水 和 涂料 组 分 有 相互 作 

















草 层 的 微观 结构 ,进而 导致 表面 
































过 侧 基 或 主 链 的 断裂 发 生 的 水 








酸 树脂 及 其 共聚 
He AER BRS A R RA 


[水 解 

















基 在 海水 中 的 水 解 ， 反 应 涉及 一 些 单 





























此 学 弱化 的 结果 使 得 油漆 表 









































ik t 
此 外 ， 还 要 考 





b/ 率 水 性 的 平衡 ，@@ 在 水 解 过 程 中 玻璃 化 转变 温 
虑 不 同 的 单 体 单元 在 











很 难 从 含有 相同 的 官 
生 。 此 外 ， 侧 基 的 化 学 结 





外 可 以 被 运动 的 海水 移 去 。 键 的 种 类 
(Uu. BENT. EURO 决定 了 水 解 速率 ， 但 是 水 解 速度 还 与 环境 相关 。 反 应 活性 依赖 于 催 
化 模式 及 邻 位 基 团 的 空间 位 阻 和 电子 效应 。 因 此 ， 
的 聚合 物 中 排列 出 酯 基 的 反应 活 











E. 
EH 


能 团 的 低 分 子 
向 如 下 性 能 : 中 基体 的 
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共聚 














基 团 之 间 的 相互 作 / 


和 联系 等 因素 。 





在 SPC 共聚 物 


度 的 变化 ; 
物 中 的 分 布 、 材 料 体 相 和 


QE WK AIK 
性 质 的 差异 及 侧 链 
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中 ， 另 一 种 与 降解 相关 的 作用 





JL EE 














化 合 物 交 联 的 ! 














4. iF 
漆 膜 的 腐蚀 是 





Bi HY BENER 














膜 逐 渐 丧 失 机 械 强度 。 评 








占 侵蚀 率 的 主要 方法 是 测量 膜 














度 的 变化 是 多 种 相反 作用 



































察 侵 蚀 。 旋 转 装置 
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的 可 千 
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厚度 损失 EEyhm 


图 18-4 商业 化 TBT 


工具 ， 它 基于 涂 层 
抛光 速率 主要 受 笑 结 





I 包 埋 于 基体 的 可 溶 分 子 


是 离子 交换 。 该 反应 被 确认 是 所 
基 丙 烯 酸 、 铜 -丙烯酸 和 锌 -丙烯 酸 笑 结 剂 的 降解 机 理 。 























的 溶解 造成 的 , 它 会 使 的 漆 
晶 随 时 间 的 减少 。 然而， 漆 膜 厚 


的 共同 结果 ， 如 降解 与 深 胀 。 测试 需要 进行 优化 才能 清楚 地 观 
日 来 获得 防 污 涂料 的 性 能 数据 。 动 态 测试 也 是 一 个 分 析 顾 结 剂 侵蚀 
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厚度 损失 随 侵蚀 时 间 的 演变 。 























图 18-4 清楚 地 表明 SPC 涂 层 的 
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18.2.3 层 的 观察 
显微镜 是 一 个 方便 的 观察 漆 膜 中 活性 分 子 分 布 的 方法 。 在 下 面 的 例子 中 , 扫描 电子 
显微镜 和 能 量 色散 型 X 射线 分 析 EDX) 被 用 来 记录 涂 层 浸泡 过 程 中 杀生 剂 分 子 的 分 
布 ( 图 18-5)。 
a) b) 
图 18-5 ”有 机 杀生 剂 在 涂 层 截面 上 的 分 布 
a) 松香 基 b) TBT-SPC 油漆 
PE. 杀生 剂 的 分 子 为 黑色 评点 。 
如 图 18-5 所 示 ， 对 于 松香 基 涂 层 ， 没 有 观察 到 颜料 前 沿线 (有 机 杀生 剂 )。 杀 生 剂 
的 溶解 和 扩散 发 生 于 整个 涂 层 中 。 对 于 TBTSPC 涂料 ， 可 清楚 地 观察 到 颜料 前 沿线 。 
在 涂 层 内 部 ， 防 污 剂 分 子 没有 和 水 接触 ， 没 有 扩散 。 两 个 移动 前 沿线 共同 存在 : 颜料 溶 
fi 











压 痕 中 , 结 
等 力学 参数 。 
分 为 如 下 两 个 区 





浸泡 后 , 松香 基 涂 料 
而 TBT-SPC 涂 层 明 显 不 同 。 





反 的 





纳米 压 痕 是 一 个 重 


区 域 , 外 层 水 化 部 分 机 械 怕 
吸收 、 溶 胀 、 成 分 释放 (杀生 剂 ， 颜 料 ) 和 水 解 。 这 些 结果 为 显微镜 结果 














压 入 深度 和 已 知 
站 人 已 


t. H6 


Ti: (D 
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区 完整 区 














内 层 是 完好 无 损 ] 


y Sk 











18-6). 





浸泡 后 ， 


Ad 











JZ, TBT-SPC 涂料 上 
多 孔 状 ， 即 水 化 区 


表 
涂料 








T H6 


自 光 涂 料 具 有 明显 不 同 的 



































机 械 性 质 均一 ， 四 降解 
ID 在 























AER. EF H 


量 诸如 弹性 
生 能 及 它们 的 非 均匀 性 
域 ， 
CHA Be E 


区 域 ， 

整个 涂 层 厚 度 内 具有 均一 
日 坚硬 的 ， 力 学 
的 变化 可 通 


前 沿线 和 聚合 物 侵蚀 前 沿线 。 所 得 到 的 浸出 层 可 通过 诸如 显微镜 和 纳米 压 痕 来 观察 。 
要 的 测量 体 相 和 薄膜 在 亚 微米 太 度 上 
的 几何 形状 可 间接 测量 
评估 注 膜 机 械 ' 








的 力学 性 质 的 工具 ,在 纳米 

Bore CE) 和 硬度 CH) 

对 于 自 抛 光 涂 层 ， 可 明 

机 械 性 质 明 显 损失 。 

的 力学 性 能 ( 表 18-1)。 
同 。 在 相 


.能 与 浸泡 前 
过 程 来 解释 : 




















显 








x 


























^et 




















TI 








A 






































区 域 





。 而 松香 涂 层 1 


水 化 降解 
多 
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E 质 相对 ] 





一 聚合 





18-1 
时 间 / 周 


显微镜 照片 揭示 
物 发 生 水 解 。 而 内 层 保持 紧凑 和 
HRA (E). BE (ID 以 及 最 大 渗 ; 








有 其 有 两 个 界 


TPAD, 








于 的 




















E/GPa 








Boon 


Fa ord 
PEAR S 








透 值 (His) 


H/GPa Huax/ ym 





松香 基 


0 


3.50 (0.21) 


0. 


106 (0.019) 11.50 





36 











3.42 (0.05) 


0. 





086 (0.018) 12.81 
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CÈ) 

涂料 时 间 / 周 E/GPa H/GPa Hamax uM 
0 2.78 (0.92) 0.075 (0.006) 13.44 
TBT-SPC 内 层 3.22 (0.45) 0.081 (0.013) 13.55 
^ 外 层 1.54 (0.42) 0.022 (0.006) 24.59 

















Ha 括号 中 数字 是 标准 方差 。 





水 的 界面 
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聚 碳酸 酯 层 
50um 


6606 16 6 


6661 11 54 SEI 





a) b) 


图 18-6 经 6 个 月 浸泡 后 涂 层 的 SEM 截面 图 


a) 松香 基 b) TBT-SPC 


18.3. 自 抛 光 竺 结 剂 的 化 学 结构 


一 般 认为 只 有 尽量 模拟 锡 基 涂料 的 化 学 性 质 才 能 获得 与 其 相近 的 防 污 性 质 。 实 际 
E, 无 锡 涂料 没有 有 效 的 杀生 剂 链接 到 自 抛光 笑 结 剂 上 ， 而 这 是 锡 基 涂 料 成 功 与 否 的 关 
键 。 在 无 锡 体系 中 ,与 锡 基 涂 料 不 同 的 是 抛光 与 杀生 剂 的 释放 不 直接 相关 ， 但 过 程 是 相 
互 关 联 的 。 表 18-2 和 表 18-3 总 结 了 商业 (表现 好 的 ) 和 试验 中 使 用 的 条 结 剂 的 化 学 结 
构 。 在 每 一 个 部 分 ， 黏 结 剂 根据 其 在 海水 中 的 反应 机 理 来 区 分 。 这 种 分 类 目前 仍 值得 商 
椎 的 ， 因 为 缺乏 这 些 防 污 涂料 的 工作 机 理 的 科学 数据 。 

表 18-2 商业 化 的 无 锡 化 学 活性 油漆 用 黏 结 剂 的 分 类 

黏 结 剂 种 类 化 学 结构 参考 文献 

Russel ef al. 1984; Gitlitz and Leiner 1986; Masuoka and 
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Hondu 1989; Durand et al 1992; Camail et al. 1992; 


Durand 1993; Durand et al. 1994; Gillard et al. 2001a; 
Trialkylsilyl- 


based(meth) 


Polymer-COOSiR3 Gillard and Vos 2003a; Abrams et al. 2006; Tsuboi et al. 
Random copolymers 2000; Itoh et al. 1997; Nakamura et al. 1997; Honda et al. 
erylale 1995; Matsubara et al. 1996; Vos et al. 2001; Gillard et al. 
2001b; Oya et al. 2005; Jackson et al. 2003; Gillard and Vos 


2003b; Guittard et al. 2003. 
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参考 文献 





Cu-based acrylate 


Polymer-C(O)OCuO(O)CR 


Omae 2003b; Yebra et al. 2004; Shilton 1997; Yamamori 


et al. 1986, 1987, 1989, 1992; Matsuda et al. 1997; 


Yamamori et al. 2001; Osamu and Shigeo 1997; Green et al. 
1991; Fox and Finnie 2000 





Zn-based acrylate 


Polymer-COO-Zn-X 


Yonehara et al. 2001; Yamamori et al. 1989; Osamu and 
Shigeo 1997; Green et al. 1991; Fox and Finnie 2000; Kuo 
1995; Kuo and Chuang 1996. 





Nanocapsule 


acrylate 





particles 


RAMA 


表 18-3 


Core-shell morphology 
Core: Polymer-COOH 
Shell: Polymer-COOR 


普通 化 学 结构 





试验 中 的 无 锡 化 学 活性 油 潜 用 黏 结 


Omoto et al. 2003 


剂 的 分 类 


参考 文献 


y 





Trialkylsilyl-based 


(meth)acrylate 


Polymer-COOSiR; Block copolymers 


Arimura et al. 2002; Bressy et al. 2004; Nguyen 
et al. 2005; Nguyen 2006; Bressy et al. 2008a. 





Core-shell morphology 


Omoto et al., 2003. 





Titanate-based acrylic 


Polymer-C(O)OTi(OR); 


Humbert-Vandenabeele 1996; Camail et al. 
1998a; Camail et al. 1998b; Humbert et al. 2000; 
Cerf and Senff 2002. 





Trialkylsilyl-based 


sulfonate 


Polymer-S(O)OSiR3 


Tuneta et al. 2001 





Polyesters 


Graft copolymers with oligoester 


branches or oligolactic branches 


Fukuda and Yokoi 1995, 1999. 





Copolymers of £-caprolactone 


Vallée-Réhel et al. 1999; Miyamoto et al. 2001; 
Langlois et al. 2002; Paul et al. 2003; Fay et al. 
2006. 





Poly(ester-anhydride)s 


Fay et al. 2007a, b, c. 





Cu-based acrylate 


Polymer-C(O)OCuO(O)C-Polymer 


Samui et al. 2006. 





Sulphonic or carboxylic 
acid functions blocked by 


nitrogen compounds 

















Polymer-SO;-NR4* 


Murfin 1977; McLearie et al. 1991, 1994. 





Polymer-SO;-HNR;* 


Hunter et al. 1995; Tsuda 1989; Finnie et al. 
1999 








Polymer-C O;-HNR;* 


Hugues et al. 2003; Cambon 1996; Finnie and 
Lenney 1996; Arias Codolar et al. 2000. 






























































18.3.1 商业 化 化 学 活性 涂料 的 黏 结 剂 
下 面 对 应 用 于 商业 化 顶级 防 污 油漆 的 最 重要 的 自 抛光 共聚 物 进行 了 详细 描述 .这些 
顾 结 剂 有 具有 优异 的 抛光 及 杀生 剂 浸出 过 程 , 因此 这 些 黏 结 剂 有 可 能 用 于 将 来 的 低 毒 性 配 
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方 或 控制 释放 环保 的 防 污 剂 。 尽 管 如 此 ， 需 指出 的 是 ， 与 本 
额 非常 有 限 ， 而 松香 明显 占领 了 大 部 分 市 场 。 

松香 化 合 物 是 大 多 数 60 个 月 的 防 污 涂料 
其 原因 在 于 这 些 化 学 物 具 有 丰富 、 廉 价 和 低 的 水 溶 怕 
料 成 分 ， 可 以 提供 性 价 比 非常 高 的 防 污 






















































































获得 如 此 高 的 性 价 比 。 然 而 ， 其 内 在 的 












































脂 体系 的 科学 研究 非常 有 限 。 尽 管 其 
日 益 关 注 使 得 自 抛光 聚合 物 的 经 济 吸引 力 



































要 性 将 显著 增加 。 


1. 主 链 含 有 可 水 解 酯 键 的 聚合 物 
甲 硅 烷 基 丙烯 酸 酯 黏 结 剂 ， 作 为 无 锡 上 
三 有 机 硅 基 基 团 作为 水 解 基 团 的 技术 于 1984 EAF. THOSE 























酯 化 合 物 的 酯 基 的 水 解 会 产生 水 浴 怕 




















抛光 竹 结 剂 获 得 了 一 定 程度 上 的 成 功 。 使 用 














香 相 比 这 些 黏 结 剂 的 市 场 份 





HMK CDP 配方 的 关键 成 分 。 
E. Mn Ex I Sl RU EC TR 
。 即 使 是 非常 复杂 的 聚合 物体 系 也 难以 
FE 阻碍 了 进一步 的 优化 ， 所 以 对 这 种 树 
， 但 对 于 燃料 成 本 和 温室 气体 的 排放 
1 增强 。 因 此 ， 预 计 在 不 久 的 将 来 其 重 













































































究 表 明 





聚 硅 氧 伐 反应 方程 式 如 下 : 

















AES = peAERE 











EA RR GS RISICI 副 产 物 一 水 解 后 会 形成 





Polymer - C(O)OSIR, + NaCl(aq) > Polymer-C(O)O Na + R,SiCl(aq) 


(不 溶 ) 


R,SiCl(aq) > R,Si - O -SiR,( AY) 
AT Bt ASE N fas = ok DE HUI e MA SCRE AT T ais IS 
正 
































利 中 可 以 找到 烃基 连接 硅 原 子 完整 的 ; 
异 丙 基 。 这 些 基于 三 烷 基 硅 酯 的 防 污 涂料 的 缺点 在 于 
(裂纹 及 剥离 )， 且 没有 侵蚀 速率 和 短 和 
的 方法 。 以 三 烧 基 硅烷 化 的 单 体 和 杀 水 或 芷 水 丙烯 酸 /| 
E ERE BU Fiki AAA 


ZRH. = pi EE EN D] PP PRU e s [D] 



































表单 ， 但 相关 文献 中 也 常 提 及 三 





B 
lu 











+ 
其 较 差 的 力学 性 能 及 
期 。 相 关 专 利 也 提供 进一步 提高 
FEN Har PSE BR SUR 
环 无 羟基 基 团 ) 合成 的 无 规 









































乙烯 吡咯 烷 酮 的 共聚 物 以 及 和 含 握 





















































用 作 自 抛光 的 桥 结 剂 。 向 三 烷 基 1 









































道 用 来 提高 静态 条 件 的 侵蚀 ， 重 涂 性 





































































































di A 
过 
2 Sr at mm 


( 
FEN Hr PSE R 




















物 ， 含 有 半 缩 醛 酯 单 体 的 共聚 物 ，N- 
基 丙 烯 酸 及 丙烯 酸 酯 形成 的 三 元 共聚 物 被 尝试 











= 








习 松 香 和 氧化 石蜡 被 报 

















E 。 加 入 不 相 容 的 、 相 分 离 的 、 有 低 玻 














璃 化 转变 温度 的 甲 基 丙烯 酸 聚 合 物 被 报道 可 以 用 
烷 单元 的 聚 硅 氧 烷 化 的 羧 酸 酯 的 聚合 物 和 
具有 合适 的 水 解 速率 ， 展 示 出 长 久 的 抗 污 性 。 














生 能 。 此 外 ， 含 有 硅 氧 





物 形成 的 膜 不 开裂 及 脱落 ， 在 海水 中 


2. 主 链 含有 离子 键 的 聚合 物 一 一 基于 铀 丙烯酸 聚合 物体 系 








第 一 个 自 抛光 共聚 物 于 1986 4E 233 
这 些 早期 的 铜 丙 烯 酸 体系 报道 活跃 了 3 E, 
献 中 提 到 的 ， 铜 丙烯 酸 共 聚 物 的 自 抛光 特 必 
反应 上 目前 存在 一 个 分 歧 。 在 文献 中 还 人 
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7» Hed 

















T. ABARTH BSE ie GE PUE SE. OSEE 
能 到 42 个 月 。 正 如 在 文 
团 的 断裂 。 然 而 在 聚合 物 与 海水 的 
































其 自 抛光 性 能 的 试验 数 











* e. 























据 。 目 前 认为 化 学 反应 涉及 释放 碳酸 铜 和 有 机 酸 〈 如 果 暴 露 于 盐水 中 则 为 钠 盐 ): 
Polymer-C (O)O -CuO(O)CR+2Na > 
(不 溶 ) 





然而 ,在 他 们 的 释放 浓度 水 平 后 者 不 能 提供 足够 的 杀菌 性 
污 效果 源 于 额外 的 防 污 剂 。 例如 非 科 学 
速度 呈 线 性 关系 。 
































Polymer-C(O)O Na +RC(O)O Na (aq) + CuCO, 
(可 溶 ) 




















能 。 因此， 这 些 油 漆 的 防 




















完 数 据 显示 铜 丙烯酸 油漆 的 自 





3. 主 链 含 有 离子 键 的 聚合 物 一 一 基于 锌 丙烯 酸 聚合 物体 系 











使 用 锌 丙烯 酸 








AA 





DIE A TATE Cea SEAT 1989 年 公开 。 目 前 





抛光 速率 与 航行 

















于 聚合 物 中 锌 和 海水 中 的 钠 之 间 的 离子 交换 反应 ,然而 ， 当 离子 共有 相 


交换 是 一 个 可 道 反 应 。 在 这 种 矣 结 剂 技术 中 ， 锐 丙 烯 酸 酯 注 膜 P 
的 有 反应》 和 两 种 共聚 单 体 的 性 质 (影响 水 的 吸收 和 机 械 性 质 )。 既 然 
足够 的 杀生 效果 ， 其 抗 污 怕 








父 
fri OPM E 
溶解 的 锌 不 能 提供 





为 了 保证 长 期 持久 的 防 污 怕 



































因此 ， 必 须 对 侵蚀 





静态 条 件 下 





























FE 能 ， 尽 可 能 保持 长 时 




















同 的 电荷 时 离子 








的 抛光 依赖 于 丙烯酸 锐 的 





能 主要 依赖 于 配方 中 其 他 的 杀生 剂 成 分 。 






































4. 主 链 含 有 离子 键 的 聚合 物 一 一 基于 丙烯 酸 纳米 胶囊 的 体系 








下 面 介 绍 的 纳米 胶 圳 技术 已 被 应 ) 
GLOBIC NCT 系列 ， 这 些 油 漆 能 够 为 船体 提供 
丙烯 酸 酯 聚合 物 中 〈 图 














PERE A ET UK HH 





图 18-7 





丙烯酸 颗粒 纳米 胶 宫 在 正 




















JT RI 


























5.0 kV Xxi8ók barm 














己 烷 g 

















FP 稀释 后 的 场 发 射 SEM 


[ 间 的 杀生 剂 的 充分 释放 是 必 不 可 少 的 。 
速率 加 以 控制 。 根 据 这 一 报道 结果 ， 在 经 过 非常 短 时 间 的 浸泡 ， 钢 在 
的 释放 速率 是 20ug/ (cmd). 


[老人 涂料 有 限 公 司 (HEMPEL) 的 
超过 60 个 月 的 保护 。NCT 技术 基于 将 活 
18-7). 





图 


胶 宫 的 核心 是 与 海水 具有 高 反应 活性 的 聚合 物 , 反应 时 产生 会 在 聚合 物 主 链 上 生成 


钠 盐 而 触发 抛光 过 程 ( 医 




















18-8)。 


Polymer -COOH 一 Polymer - COO Na” 
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丙烯 酸 钠 信号 


———— Gn — —  — —— "———— PEE: DEN 


Lipa 1 2 














2000.0 1900.0 1800.0 1700. 00.01 

[ze] 
图 18-8 NCT 膜 在 50'C 人工 海 水 中 浸泡 10 天 后 的 衰减 全 反射 傅立叶 变换 红外 谱 
谱 图 证 实 丙 烯 酸 钠 的 形成 ， 其 多 少 取决 于 核心 察 合 物 的 酸性 。 








i 
0.0 1100.0 1000.0 900.0 800.0 700.0 


疏 水 外 况 保 证 了 注 的 浸出 层 ， 它 减少 了 扩散 阻力 有 利于 使 活性 成 分 达到 有 效 浓度 


(图 18-9)。 
烧 蚀 


浸出 层 -40hm 


NCT 














图 18-9 ”旋转 试验 比较 含有 大 剂量 


ATG 








铜 标准 配方 的 浸出 层 


(上 部 分 是 光学 显微镜 照片 ， 下 部 是 SEM 照片 ) 
NCT 寿 结 剂 显示 了 出 色 的 杀生 剂 可 控 释 放 特 性 。 


- 346 ° 


* e 














除了 控制 铜 的 释放 速率 ，NCT 还 能 严格 控制 整个 杀生 剂 的 释放 。 图 18-10 所 示 为 
涂料 表面 上 几 微 米 区 域内 铜 信号 的 衰减 。 硫 信和 号 与 共同 杀生 剂 有 关 ， 即 使 在 非常 靠近 油 
漆 表 面 的 区 域 也 同样 有 衰减 ， 这 表明 在 抛光 过 程 中 杀生 剂 能 够 平衡 地 释放 出 来 。 这 种 活 
性 成 分 的 缓 释 保 证 整 油漆 的 使 用 寿命 。 
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图 18-10 ”曝露 涂料 样品 的 化 学 分 析 


杀生 剂 的 耗 尽 层 甚至 比 氧化 亚 铜 还 要 注 。 
























































3x 


ik: 采用 能 量 色 散射 线 分 析 EDX) 和 热 解 气相 色谱 技术 ， 
18.3.2 ”试验 中 用 于 溶剂 型 油漆 的 黏 结 剂 

1. 聚合 物 主 链 上 含有 可 水 解 的 酯 键 一 一 硅烷 丙烯 酸 酯 体系 

最 近 , 具有 可 控 结 构 的 含有 机 硅 酯 基 团 的 二 撕 段 、 三 内 段 、 星 形 共聚 物 被 深入 研究 ， 
因为 它们 具有 较 好 的 成 膜 性 、 少 的 开裂 倾向 和 可 控 的 侵蚀 速率 。 以 硫 基 化 合 物 作为 链 转 
Bil, KAR MN A RA RAMS AAR AU HERI. TABI, 
TA LAE AE BCH E ot OE EPR CEU) 链 段 (图 18-11). A A AK EES A — T 
段 甲 基 丙 烯 酸 基 共 聚 物 采 用 RAFT 手段 合成 。 选 用 RAFT 技术 是 因为 它 是 一 种 可 以 用 来 
制备 想 要 的 分 子 量 和 低 DPI 的 规整 聚合 物 / 共 聚 物 的 自由 基 聚 合 手段 。 图 18-12 所 示 为 
合成 这 些 共 聚 物 的 化 学 反应 。 通 过 二 硫化 合 物 作为 链 转移 剂 《CTA)， 聚 〈 甲 硅烷 基 化 
的 甲 基 丙烯 酸 酯 ) 链 段 直接 链接 到 聚 〈 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 ) 上。 研究 结果 表明 二 髓 段 共聚 
物 《〈 甲 基 丙 烯 酸 -b- 叔 丁 基 二 甲 基 硅烷 基 甲 基 丙 烯 酸 酯 ) 在 pH 为 8.2 的 水 中 在 长 时 间 内 
其 有 恒定 的 抛光 速率 。 试验 结果 同样 表明 可 通过 改变 共 珍 物 中 可 水 解 侧 基 的 摩尔 比 及 共 
聚 物 和 PMMA 在 芳香 族 溶剂 中 的 质量 分 数 来 调控 侵蚀 速率 。 
此 外 ， 有 具有 可 控 形 态 的 秋 结 剂 同样 被 研究 来 获得 具有 较 好 成 膜 性 、 较 少 开 裂 倾 
向 、 优 展 秋 结 性 及 可 探 侵蚀 速率 的 产品 。 在 核 芯 和 /或 在 外 过 上 有 甲 硅烷 酯 化 的 丙 烽 
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海洋 防 污 涂 层 和 防 污 技术 | 
聚合 物 的 核 过 结构 于 2003 获得 专利 。 这 种 非 水 分 散 CNADO 油漆 中 甲烷 硅 酯 基 团 的 
含量 较 低 (质量 分 数 低 于 3%)， 水 解 后 的 碱 值 为 15 一 400 mgKOH/g， 以 来 获得 高 的 








耐 海水 的 特性 。 

















































































































































































































~ 
Block A Block B 
S 
Block A Block B Block A 
= 
S 
S s 人 一 一 
Block A Block B Block A 
S 
Dasa 
图 18-11 HE APLC TSR UR A) OU E 4] 
CH3 CH CH; CH3 S 
AIBN, CTA, P mMMA, | | \ d 
"HC CHES , S CADRE CH NEN: 
C=O C—O (= ms O 
i ? | T 
H3C—Si— CH3 HaC 一 Si 一 CH3 HaC 一 Si 一 CH3 CH3 
H3C— C— CH3 DECRE H3C— C— CH3 
CH3 CH3 CH3 
MASi Poly(MASi)-CTA Poly(MASi)-block-poly(MMA)-CTA 
图 18-12 U-REN BEER GR KK BOL SR RAFT 反应 示意 图 
2. 聚合 物 主 链 上 含有 可 水 解 的 酯 键 一 一 钛 丙烯 酸 酯 体系 
含 钛 酸 可 水 解 侧 基 的 聚合 物 可 见于 相关 专利 及 科学 文献 。 甲 基 丙 烯 酸 单 体 与 含 
羧 酸 基 团 的 聚合 物 可 以 和 四 烷 氧 基 詹 酸化 合 物 通过 酯 化 反应 形成 如 网 18-13 所 示 的 
KEW. 
不 同 的 三 烷 氧 基 铁 基 甲 基 丙 烯 酸 酯 单 体 通过 改变 链接 到 钛 原子 的 烧 基 来 合成 。 含 有 
甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 的 聚合 物 可 以 通过 使 Ti(OR) 4 的 用 量 高 于 -COOH 的 4 倍 来 制备 ， 以 避 
免 凝 胶 的 形成 以 及 增强 产物 在 诸如 芳香 族 有 机 溶剂 中 的 溶解 度 。 相 关 的 专利 表明 涂 层 厚 
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一 一 一 一 一 一 2 一 
过 量 加 入 Ti(OR)4 


腐蚀 测试 设备 结果 显示 腐蚀 速率 取决 于 聚 : 
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图 18-13 ”四 烷 氧 基 铁 过 量 情况 下 的 羧 酸 基 





下 聚合 物 的 化 学 结构 


r1 
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3. 聚合 物 主 链 上 含有 可 水 解 的 酯 键 一 一 基于 聚 酯 的 体系 





随 着 对 环境 问题 的 重视 ， 可 生物 降解 的 聚合 物 用 
剂 引 起 大 家 的 关注 。 在 可 生物 降解 的 聚合 物 中 , WRR, 如 PCL 
已 被 报道 作为 潜在 的 和 荔 结 剂 物 质 ， 因 为 这 种 聚合 物 的 主 链 在 水 中 














(图 18-14). 

















抛光 涂料 的 黏 结 
及 s- 己 内 酯 (CCL) 
可 以 发 生 断 裂 反 应 





作 化 学 活性 上 






























































































































































































































































P(CL-VL) 
H20 
HO--C—(CHj—0 emo) ———> HO—C—(CH) OH + HO—C—(CH,) OH 
t | 
Oo Oo Oo 
P(CL-LA) 
vepres H DH HO——C—CH——OH + HO— C—(CH5),— OH 
| | | | | | 
O CH; O O CH; 
图 18-14 可 生物 降解 聚合 物 在 水 中 主 链 的 断裂 
通过 采用 如 有 机 锡 催 化 剂 开 环 聚 合 环 状 内 酯 合成 了 接 枝 共聚 物 。 另 外 , 带 有 可 水 解 
SE CEAR) 侧 链 的 甲 基 丙 烯 酸 共 聚 物 也 进行 了 研究 。 相应 的 水 解 单 体 通 过 甲 基 夫 烯 酸 ， 
2-H LENAR FR AED SORS AR) 低 聚 物 反 应 获得 。 在 这 类 聚合 物 中 采 
用 的 锡 基 催化 剂 。 以 Ti COBu) 4 为 引发 剂 ， 制 备 出 来 的 s- 已 内 酯 和 L-AME 8- 戊 内 
酯 开 环 聚合 物 ， 也 被 研究 用 作 潜 在 的 环境 友好 的 自 抛 光 黏 结 剂 〈 图 18-15)。 作 者 认为 已 
内 酯 共聚 物 的 水 解 性 受挫 入 物 及 单 体 组 分 有 影响。 此 外 ， 可 生物 降解 的 树脂 需 能 深 于 常见 
的 芳香 族 溶剂 ， 与 填料 兼容 ， 具 有 可 控 降解 及 分 子 释 放 特 性 。 
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海洋 防 污 涂 层 和 防 污 技术 | 
o 
E o o 
O ! M 
E — r {etcmys—0 £6 (cr-0 + 
Cs 
C) 8-I VIR P(CL-VL) 
[e 
i i 
CH Ti(OBu)4 O O 
EN bd. 240°C i I 
à ———- {Le (CH2)5 oHe CH o} 
YAn c 
Ó P(CL-LA) 
L-W 2 Bi 
图 18-15 ARK Ce-CLPAIRR-9- ATO. 和 聚 〈s- 己 内 酯 L-PI AER. HRH 


WIE ENER HK BR AR 
它们 的 持久 特性 。 在 一 个 上 
而 ， 这 种 涂 层 耐 蚀 性 太 差 ， 


3k^H 


ARTS 
































经 过 10 周 











(8s- 已 内 酯 ) (PCL) MR COZ 
然 节 点 上 阻止 生物 污 损 的 发 生 禾 














酸 ) (PSA) 也 被 研究 以 提高 
[生长 的 技术 已 成 功 获得 。 然 








的 浸泡 后 就 完全 侵蚀 。 进 一 步 的 工作 需要 开展 以 
具有 合适 的 生物 降解 特性 以 及 能 维持 数 个 月 的 耐 侵蚀 特性 。 











4. 聚合 物 主 链 上 含有 离子 键 一 基于 羧 酸 铜 的 体系 



































最 近 ， 聚 酯 酰胺 的 铜 盐 也 已 被 研究 作为 自 抛光 备 结 剂 。 该 技术 是 基于 金属 时 化 物 ， 
一 种 重金 属 与 一 元 酸 〈7 一 22 WRT) 结合 的 不 浴 化 合 物 。 为 了 提高 铜 电 薄膜 的 性 质 ， 






































含有 4% 左 右 铜 的 有 机 铜 聚 酯 酰胺 的 聚合 物 被 合成 。 为 了 制造 机 械 缺 陷 ， 向 这 些 聚 合 物 























中 混入 了 氧化 橡胶 。 实 验 结果 


表明 该 体系 在 海水 中 具有 可 控 的 铜 浸出 速率 。 














9 抛光 行为 





























同样 被 证 实 ， 因 为 在 整个 海水 浸泡 




















期 间 涂 层 表 


5. 聚合 物 主 链 上 含有 离子 键 一 一 通过 氮 化 物 交 联 的 甲 基 丙 烯 酸 类 黏 结 剂 
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33 — 48 SCIATIS] 2 Pa RE T UL EE P E OK a FE EH Ph 
FETT, UIA RISE. EDKP, RENEE N aR I SERERE HI] 
的 海水 可 侵蚀 聚合 物 。 WABASH ETA PACHA HT, DS Ay dE tS TEC BS RI Re 3 
Na AE ACHR. PSHE IRIS EAS EZ EE IP PSE EOI RP PE HY 
聚合 物 变 成 钠 盐 ， 能 够 水 溶 ， 并 逐渐 从 基体 上 剥落 下 来 。 

Polymer-S(O), OH + NR,= Polymer-SO; HNR,* 
CRI (可 深 ) 
Polymer - SO; HNR; NaCl(aq) — Polymer - SO; Na + NR, + HCl 
CR CRT 
Polymer - C(O)OH + NR, = Polymer - CO; HNR; 
(不 溶 ) TR) 
Polymer - HNR* + NaCl(aq) > Polymer - CO; Na + NR, + HCl 
AYE) CTRD 
Hugues 和 Bressy 等 已 经 讨论 过 由 叔 煤 基 腕 生物 农药 交 联 的 侧 链 带 有 酸 官能 团 的 抛 






































光 黏 结 剂 的 化 学 性 质 。 红 外 光谱 
成 离子 配合 物 。 作 者 的 研究 





究 
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e 350° 














表明 ,丙烯酸 类 树脂 和 碱 之 间 通 过 质子 转移 反应 生 
表明 这 种 离子 化 合 物 的 形成 严格 取决 于 

















酸 碱 之 间 pKa (酸度 


* e 














RED WA. Kk, PRB RRP PI, RERUN 53 AA I 
db ERU CHR TC. FH TR AREAS BR El, BUERE ARARA AP FR] ER BE KR 
态 ， 从 而 起 到 增 塑 效果 。 
用 作 封 端的 胺 的 替代 物 包 括 含 一 个 或 两 个 有 机 基 团 及 至 少 8 个 碳 原子 的 脂肪 胺 、 芳 
烷 基 胺 或 从 松香 衍生 的 伯 胺 (松香 胺 D)。 三 胶 基 化 合 物 已 经 用 作 聚 甲 基 丙 烯 酸 共聚 物 
的 封 端 剂 。 由 此 产生 的 防 污 油漆 具有 良好 的 防 污 效果 (长 达 2 年), 根据 专利 CCambon， 
1994) 提供 的 装置 测试 结果 显示 该 油漆 具有 可 控 的 侵蚀 性 质 ， 且 获得 了 与 TBT 油漆 可 
比拟 的 线性 厚度 损失 。 
相关 专利 显示 , 星 形 酸 性 共聚 物 与 所 化合物 结合 可 作为 抛光 符 结 剂 。 这 种 成 膜 聚 合 
物 的 每 个 中 心 至 少 具 有 三 个 支 链 ， 酸 官能 团 位 于 上 述 的 聚合 物 的 支 链 上 。 研究 表明 
类 聚合 物 构 成 的 自 抛光 防 污 油漆 在 长 期 暴露 于 风化 条 件 下 具有 一 定 的 缺陷 。 该 性 质 可 
过 纳入 纤维 来 改善 。 
18.3.3 ”试验 中 用 于 水 基 涂 料 的 黏 结 剂 
通过 在 水 介质 中 合成 核 壳 聚 合 物 来 模拟 锡 基 油漆 的 行为 已 开发 出 环境 友好 型 防 污 
涂料 。 细 乳液 相聚 合 物 技 术 被 用 于 制备 半径 为 100 nm 的 纳米 粒子 ， 并 被 用 于 在 乳化 过 
程 中 减少 表面 活性 剂 的 使 用 。 结 果 显 示 能 获得 罕 的 粒 径 分 布 和 高 的 稳定 性 的 胶乳 。 动 力 
学 结果 表明 , 每 个 聚合 液 滴 作 为 一 个 孤立 的 聚合 反应 器 , 从 而 引进 了 纳米 反应 器 的 概念 。 
当 优 化 的 细 乳 液 的 配方 确定 后 , 一 系列 的 组 成 不 同 的 甲 基 丙 烯 酸 类 核 克 胶乳 就 可 以 合成 
出 来 了 。 选 用 甲 基 丙烯 酸 MAA) 单 体 是 因为 其 亲 水 特性 和 能 够 形成 有 助 于 侵蚀 机 理 
的 羧 酸 钠 。 经 染色 方法 处 理 后 ， 透 射电 子 显 微 镜 显 示 胶 乳 粒 径 增加 时 粒 径 分 布 没 有 随 之 
改变 (没有 形成 第 二 个 粒子 群 )。 核 过 的 比率 以 及 组 成 控制 着 膜 的 形成 以 及 水 性 涂料 的 
抛光 特性 。 该 体系 的 优点 在 于 杀菌 剂 能 够 采用 相关 文献 报道 的 方法 引入 到 聚合 物 纳米 粒 
子 中 。 水 基体 系 在 连续 浸泡 的 海洋 结构 上 存在 的 潜在 的 问题 已 在 13 章 讨论 过 了 。 


18.4 ”条 结 剂 设计 的 关键 参数 


18.4.1 摩尔 组 成 的 影响 

猪 结 剂 的 摩尔 组 成 会 影响 其 亲 水 / 玖 水 平衡 ， 可 能 导致 涂 层 性 质 发 生 巨 大 的 变化 。 

1. 对 表面 能 的 影响 

在 过 去 的 20 年 中 ， 海 洋 细菌 在 不 同 表面 自由 能 的 表面 上 的 寿 附 已 经 被 深入 研究 ， 
其 结论 通常 为 在 低 表 面 能 表面 上 细菌 难以 黏附 且 也 容易 清除 ， 因 为 在 该 表面 上 结合 较 
弱 。 然 而 ， 相 反 的 结果 也 经 常 获得 ， 即 在 亲 水 表面 〈 高 表面 能 表面 ) 上 生物 污 损 的 严重 
程度 要 低 于 玻 水 表面 。 玻 水 相互 作用 被 认为 在 很 多 生物 体 条 附 过 程 的 初级 阶段 起 到 非常 
重要 的 作用 。 对 于 自 抛光 涂 层 的 参数 研究 的 要 远 低 于 易 释 污 涂 层 的 , 但 需 注意 的 是 在 不 
久 的 将 来 可 能 会 有 深入 的 研究 。 
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2. 对 涂 层 水 化 的 影响 
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7 P 是 可 溶性 不 





























在 一 系列 的 气 化 物 封 端 的 甲 基 丙 烯 类 聚合 物 上 进行 了 杀 水 /疏水 平衡 对 吸水 及 涂 层 
的 侵蚀 研究 。 通 过 混合 聚 甲 基 丙 烯 酸 酯 和 不 同 的 二 
Aime R 18-4 所 列 显示 出 随 着 封 端 基 团 下 水 性 的 增加 涂 层 的 吸水 性 下 降 。 在 起 始 阶 





基 烷 基 胺 制备 了 不 同 的 “离子 交换 ” 



































段 水 的 表 观 扩散 系数 Dam 及 水 在 饱和 $ 时 的 水 含量 都 会 随 着 烷 基 链 长 和 胺 的 含量 升 高 而 


降低 。 因 此 ， 使 用 芷 水 性 的 胺 化合物 会 显著 的 提高 务 结 剂 耐 水 渗透 的 能 力 。 既 然 渗透 系 








扩散 系数 的 两 者 共同 影响 的 结果 , P 值 会 随 着 烷 基 链 的 长 度 和 上 胺 用 量 的 






































增加 而 降低 。 因 此 ， 相 应 的 涂 层 在 静止 的 人 工 海水 会 显示 较 高 的 耐 侵蚀 特性 。 
表 18-4 不 同 丙烯 酸 涂 层 在 23'C 人 工 海水 中 的 溶解 度 S、 水 的 表 观 扩散 系数 Dapp 和 渗透 系数 P 
涂 层 种 类 S/ (kg/m?) Dapp/ (m/s) P/Akg/(m:s)] 
基于 TBT ff] etn] 17 12x10? 2x10 !! 
FE1 1807 119x10 P 2150x10 '! 
FEIC8N/I 1326 68x10 P 901x10" 
FE1C8N/2 1320 56x10 5 739x10 ! 
FEICI2N/1 960 16x10 8 151x10 
FEICI2N/2 927 5x10? 45x10 !! 
FEICI6N/1 551 4x10 P 21x10"! 
































YE: 数据 来 自 EIS 的 测量 。FE1 和 FE1CXN/1 或 2 (CASE SIGN Jara Hs FS i HA A FE fle CC8N) 
























































3. ox Rs FA BEE RERI RAN 








Ti} eel CCI2ND.. — FE EZ GE CCT6NO 相应 阻隔 的 丙烯 酸 树脂 。 胶 和 酸 的 摩尔 比 从 1 一 2 不 等 。 








为 了 确定 控制 酯 基 水 解 反 应 的 参数 及 怕 





E 解 化 学 结构 和 抛光 性 能 之 间 的 关系 ， 对 




















丙烯 酸 共聚 物 侧 链 上 的 酯 基 的 水 解 进行 了 研究 。 


物 如 下 : 








不 同 的 单 体 单元 组 成 的 无 规 共聚 









































D 可 水 解 基 团 。 茶 基 丙 烯 酸 酯 衍生 物 ( 共 基 、 三 毛茶 基 、 三 甲 基 三 甲 氧 基 茶 基 )。 




















2) 亲 水 基 团 。 在 pH=8 时 质子 化 的 ! 











基 丙 烯 酸 二 甲 氨 乙 酯 。 


























3) 玻 水 基 团 。 甲 基 丙 烯 酸 丁 酯 ， 能 够 改善 薄膜 的 机 械 性 能 ， 调 节 杀 水 / 玻 水 平衡 。 























丙烯 酸 茶 酯 入 生物 的 化 学 结构 见 表 18-5. 





表 18-5 丙烯 酸 茶 酯 衍生 物 的 化 学 结构 















































可 水 解 的 单 体 化 学 结构 可 水 解 的 单 体 化 学 结构 
CH; 
CH O 
CHZ 40-0 ANS CHY v 
PRA 2 y | 丙烯 酸 三 甲 基 葵 栈 ð 
Ó ZA CH, 
CH, 
B CH Q OCH 
Z N^ 3 
dh AH OA 人 Ga CH ^c 
HERZ CENE Res Vi 68a = P I 9 OCH, 
OCH, 
Cl = 
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对 这 些 共 
温度 (T). 
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水 解 容 易 进行 可 归 因 于 


电子 诱导 





效应 
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水 解 函数 (2%0) 
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AE EL IL AA APRS FT JU Be APE Ta ie UU E PIRE I RAEE 
Re n 
基 团 的 疏水 效应 、 体 积 效应 阻止 了 水 解 反 应 《〈 医 
氧 基 的 吸 电 效 应 。 此 外 ， 茶 环 上 带 有 和 握 会 曾 弱 酯 键 通 过 吸 
































表明 供 体 诱导 效应 和 
氧 基 取代 的 情况 下 ， 





共聚 物 的 降解 最 小 ， 
图 18-16). TE! 




































































—E— PA50/DMAMSO 

-- & - - TMEPA50/DMAM50 
— + - TMOPA50/DMAM50 
—e— TPA50/DMAM50 





























































































































0 50 100 150 
时 间 / 天 
图 18-16 ”基于 丙烯 酸 三 甲 基 茶 酯 、 丙 燃 酸 茶 酯 、 丙 烯 酸 三 甲 氧 基 茶 酯 和 丙烯 酸 
三 毛茶 酯 的 共聚 物 的 水 解 反应 
通过 改变 杀 水 共聚 单 体 和 杂 水 葵 基 丙烯 酸 酯 衍生 物 的 摩尔 比 来 研究 它们 对 降解 的 
影响 。 通 过 比较 甲 基 丙 烯 酸 茶 基 酯 和 丙烯 酸 杀 基 酯 的 衍生 物 发 现 甲 基 丙 烯 酯 化 合 物 没有 
发 生 任 何 降解 ,这 是 因为 甲 基 具有 强 的 疏水 效应 以 及 降低 了 水 在 涂 层 中 的 渗透 能 力 。 与 








此 相反 ， 增 加 杀 水 单 体会 有 利于 水 解 。 

ETR -CARD PCL) 的 可 生物 降解 的 共聚 物 水 解 
酯 ， 因 为 它 的 脂肪 族 酯 键 易 于 发 生 水 解 而 被 认为 是 一 种 可 生物 降 
的 降解 速度 ， 因 为 它 的 本 





半 结 唱 的 线性 脂肪 族 吕 
的 聚合 物 。PCL NJ 
油漆 中 ， 结 唱 会 降低 聚合 物 在 普通 溶剂 中 
内 酯 与 不 同 内 酯 的 
酯 和 工 -乳酸 的 摩尔 比 可 以 调节 共聚 
的 共聚 物 具有 比 PCL 均 聚 
降解 相关 。 含 有 聚 乳 酸 的 侧 链 的 接 枝 
得 多 样 的 可 控 结 构 。 它 们 也 使 看 
带 有 可 水 解 片段 一 基于 ao- 羟基 酸 (如 乳酸 ) 的 黏 结 剂 














因为 它们 能 获 
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共聚 是 一 种 简 


TZT ERIR 
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的 调节 


物 


物 更 高 的 降解 速率 。 因 此 ， 
共聚 物 同样 被 和 


解 速率 。 上 具体 而 言 ， 增 加 乳酸 单元 的 比例 会 获得 快 的 降 
18-17 所 示 。 














司 样 被 研究 。PCL 是 一 种 





























i 水 性 及 高 的 结晶 度 。 在 防 
的 溶解 度 、 降 低 相 应 油漆 的 贮存 时 间 。 将 e- 
PCL 性 质 的 方法 。 研 究 表明 通过 改变 eG 
的 降解 速率 。 引 入 诸如 工 - 丙 交 酯 或 8- 戊 内 酯 单 
杀生 剂 的 释放 速率 与 共聚 物 的 
究 。 这 些 聚 合 物 是 非常 有 意思 的 ， 
究 灯 水 / 距 水 平衡 对 降解 的 影响 成 为 可 能 。 
能 够 通过 改变 化 学 组 分 来 调节 它 的 
解 速率 。 该 共聚 物 的 化 学 结构 
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Lon 1 : ' CH2 ar 
C O C d 
ae”. Il p 
o^ of Gu 一 Con 07 “`o-cGHsh 
CH3 
图 18-17 AK fe E T Be BC EVI 
该 合成 方法 也 使 得 能 够 控制 乳酸 单元 的 比例 以 及 侧 链 端 基 的 性 质 〈 氧 或 甲 基 )。 这 
些 聚 合 物 的 特性 见 表 18-6。 对 四 种 丙烯 酸 酯 投 丁 酯 /大 分 子 单 体 摩尔 比 不 同 的 共聚 物 进行 
了 老化 测 斌 发现， 丙烯酸 酯 权 丁 酯 摩尔 比 最 少 的 共聚 物 的 降解 速率 最 快 〈 图 18-18)。 该 
结果 表明 , 诸如 丙烯 酸 酯 叔 丁 酯 琉 水 单元 的 存在 会 显著 降低 水 解 速度 。 因 而 可 以 利用 这 
种 结构 来 设计 、 获 得 具有 所 需 降 解 速率 的 共聚 物 。 
表 18-6 带 有 聚 酯 齐 聚 物 支 链 的 接 枝 聚合 物 的 特性 
m 摩尔 比 ” 聚 酯 齐 聚 物 支 链 的 聚 酯 齐 聚 物 支 链 的 
初始 加 入 共 单 休 em 平均 长 度 (1) 终结 基 团 
1 0:1 13:1 27 H 
2 20:1 24:1 27 H 
3 0:1 13:1 14 H 
4 20:1 24:1 14 H 
5 0:1 19:1 12 CH; 
丙烯 酸 叔 丁 酯 /大 分 子 单 体 聚 乳酸 的 摩尔 比 。 
& —e— copolymer 1 
E ---- copolymer 2 
$ —-^- -copolymer 3 
z —— copolymer 4 
u 
40 
时 间 / 星 期 
图 18-18 ”共聚 物 摩尔 组 成 对 水 解 反应 的 影响 
图 18-19 所 示 为 侧 链 端 基 对 水 解 的 影响 。 通 过 控制 端 基 可 以 调节 黏 结 剂 的 亲 水 性 并 
























































控制 其 降解 速率 。 在 该 体系 中 ， 中 水 的 甲 氧 基 基 团 会 降低 水 在 共聚 物 中 的 渗透 能 力 。 此 
外 ,共聚 物 降解 动力 学 的 差异 也 可 认为 是 由 于 凑 酸 基 团 存在 的 缘故 。 这 些 酸 的 存在 会 增 
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* e. 








加 酸度 ， 从 而 促进 水 解 反应 。 这 种 邻近 或 浓度 的 影响 在 高 分 子 化 学 中 是 非常 常见 的 。 


释放 出 的 聚 乳酸 (%) 
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—— copolymer 4 




















时 间 / 星 期 


























4. 对 杀生 剂 释放 速率 的 影响 

















加 。 














此 ， 杀 生 剂 








经 典 例 








验证 明 通 过 改变 杀 水 性 比 改 
的 释放 速率 具有 显著 的 影 





影响 。 


率 影 响 最 大 的 是 乙 基 丙烯酸 








通过 控制 文 链 为 聚 乳 
杀生 剂 释放 的 影响 〈 见 图 
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图 18-19 ” 侧 链 端 基 对 水 解 反应 的 影响 

















18-20). # 


办 的 接 枝 共聚 物 的 结构 可 以 用 来 
同 的 释放 速率 随 着 支 链 上 可 水 解 单 体 数 
































究 艳 水 / 杀 水 平衡 对 抛光 和 
二 的 增加 而 增 


的 释放 速率 与 乳酸 单元 的 数量 相关 。 摩 尔 组 成 对 杀生 剂 的 可 控 释 放 的 





子 是 以 锌 丙烯 酸 酯 的 
酸 锌 及 亲 水 共聚 单 体 
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林 系 。 结果 表明 聚合 物 的 浸出 








取决 于 丙烯 











I 含量 








向 ， 而 Vg fs 




















。 然 而 ， 其 物理 性 




















fi ur a E BG ALAS Pi FFI D 
变 丙烯 酸 锌 的 含量 更 有 利于 控制 释放 。 VERS EP RE 




















HREF! 











共聚 单 体 的 烷 基 的 种 类 对 侵蚀 速率 及 铜 的 释放 速率 具有 大 的 影 








氧化 亚 铜 (%) 
































酯 的 含量 。 




















—+—copolymer 1 
--o--copolymer 2 





-= -copolymer 3 
—^—copolymer 4 
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时 间 / 星 期 











丙烯 酸 叔 丁 酯 摩尔 比 对 氧化 





F 铜 释放 的 影响 





而 降低 。 试 
含量 对 铜 














基 丙 烯 酸 锌 的 比例 对 铜 的 释放 速率 儿 乎 没 
响 。 对 铜 的 释放 速 
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5. 对 抛光 速率 的 影响 


锋线 剂 的 摩尔 组 成 同样 影响 涂 层 的 抛光 速率 。 一 些 科学 数据 是 关于 商业 化 


条 结 剂 的， 但 大 多 数 是 试验 中 妖 结 剂 的 数据 。 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 、 甲 基 丙 烯 酸 三 
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基 丙 烯 酸 的 共聚 和 三 元 聚合 物 被 用 作 和 杀菌 剂 的 可 控 输 送 体系 。 表 18- 














烷 基 1 
7 所 列 








为 硅 原 子 取代 对 聚合 物 在 人 工 海 水 (ASTM D 1141—1990) 中 抛光 速率 的 影响 。 硅 原 
子 上 烷 基 的 种 类 对 抛光 速率 也 有 影响 ， 











FEA ON I 


基 取 代 苯 基 会 后 的 更 低 的 抛光 速率 。 硅 原子 上 基 团 的 极 性 和 








影响 相应 涂 层 的 抛光 速率 。 此 外 ， 大 分 
























































其 中 验 基 具有 最 强 的 影响 。 当 用 空间 位 
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子 链 上 可 水 解 单 体 单元 越 多 抛光 速率 越 





快 。 对 
































甲 基 丙 烯 酸 叔 丁 基 二 甲 基 硅 基 酯 的 共聚 物 的 研究 结果 显示 通过 调节 诸如 甲 基 





























丙烯酸 


的 杀 水 性 共聚 单 体 含量 可 以 在 这 种 聚合 物体 系 上 获得 与 商业 化 自 抛光 共聚 物 大 人 致 相 













































































































































































































































































同 的 抛光 速率 。 
表 18-7 三 烷 基 甲 硅 烷 化 聚合 物 和 TBT-MA 的 参数 

序号 水 解 单 体 种 类 水 解 单 体 摩尔 分 数 (%) | 相对 分 子 质量 / (g/mol) | 抛光 速率 / Chm/ 天 ) 

0 TBTMA 32 80 000 1.0 

1 TBuMe;Si-MA 35 34 000 0 

2 $;MeSi-MA 35 47 000 1 

3 Me»$)Si-MA 35 56 000 立刻 

4 TBuMe;Si-MA/MAA 30/5 127 000 1.1 

在 最 近 的 专利 中 ，Abram 等 人 报道 了 共聚 物 中 可 水 解 的 甲 硅 烷 基 单 体 的 摩尔 含量 
对 涂 层 抛 光 性 能 的 影响 。 结 果 显 示 当 甲 基 丙烯 聚合 物 中 有 摩尔 分 数 超过 2096 — 2S EE c 
化 的 基 团 时 ， 其 成 膜 性 会 很 差 。 结 果 同 样 显示 抛 光速 率 与 共聚 物 中 甲 基 琴 烯 酸 三 条 基 奉 
酯 单 体 含量 呈 线 性 关系 ， 且 依赖 于 硅 酯 的 含量 。 
18.4.2 ”共聚 物 的 微观 结构 和 形 貌 影响 

最 近 的 研究 确定 了 黏 结 剂 的 微观 结构 对 抛光 速率 的 影响 。 通 过 RAFT 方法 合成 了 
结构 硅 规整 侧 基 带 有 可 水 解 的 硅 酯 无 规 和 二 骨 段 共聚 物 。 侵 蚀 试验 结果 显示 二 藤 段 共 
E) CHR AE FH a-p- ] di P E R ioc HEP SENSO 比 相应 的 无 规 共 聚 物 
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解 基 团 











时 ,在 整个 测试 期 间 具 有 和 TBT 相似 的 线性 厚度 剥离 速率 。 作 者 认为 其 原因 在 














于 由 于 






































基 丙 炳 酸 叔 丁 基 二 甲 基 ! 





硅烷 基 ) 之 间 不 相 容 形成 了 特定 的 表 

















A TZ SR. 

















在 材料 体 相 中 PMMA ASS (FSP GR 
中 ， 由 于 这 两 段 相 连 在 一 起 。 随 着 甲 硅 烷 化 单元 的 减少 (摩尔 分 数 小 于 50%), 
区 域 分 散在 芯 水 的 基体 相 相 似 。 
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发 反 丁 基 二 甲 基 甲 硅烷 基 ) 的 相 分 离 会 调节 侵 
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图 18-21 厚度 损失 随 侵蚀 时 间 的 变化 
ik: 甲 基 丙 烯 酸 二 甲 基板 丁 基 甲 硅 酯 - 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 无 规 共 聚 物 、 二 元 舱 段 
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三 丁 基 锡 基 参照 涂料 在 旋转 测试 (涡轮 侵蚀 试验 )， 注 




















K 聚 物 以 及 CUTINOX® 1120 作为 


殴 制 成 相同 的 转子 ， 人 工 海水 依据 ASTM 配制 。 














在 商业 化 的 纳米 胶 早 技术 中 , 笑 结 剂 的 核 充 形 貌 是 可 实现 防 污 的 目的 的 。 
固体 薄膜 草 ， 这 避免 了 核 与 油漆 中 其 他 的 组 分 的 反应 。 此 外 ， 在 干燥 的 膜 中 ， 
酯 封装 的 杀 水 性 聚合 物 会 强烈 的 降低 水 的 吸收 “与 最 好 的 锡 基 共聚 物 相 比 )( 图 18-22), 




















因此 会 调节 涂料 的 抛光 特性 (图 18-23). 

















20 
KI x 
着 É 
x x 
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酸 值 /mg KOH/g) 
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图 18-22” 膜 的 吸水 情况 





NCT 








a) 非常 杀 水 的 核心 聚合 物 的 吸水 量 取决 于 聚合 物 酸 性 单 体 的 数量 〈 在 
b 疏 水 丙烯酸 包 里 亲 水 聚合 物 会 强烈 减少 NCT 黏 结 剂 吸收 水 的 量 〈 与 最 好 的 锡 基 








温 下 条 件 下 ， 浊 泡 于 海水 



































抛光 速率 
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图 18-23 ”在 天 然 海水 中 ， 以 22 节 速 度 运行 240548 海里 后 NCT T 


























在 液体 和 
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漆 的 抛光 速率 的 变化 趋势 
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图 18-23 表明 ， 与 假设 的 抛光 机 理 相 符 ， 抛 光速 率 随 酸性 基 团 的 增加 而 加 快 。 
通过 改变 过 的 聚合 物 成 分 , 也 可 以 控制 水 与 反应 性 聚合 物 的 接触 ， 从 而 实现 对 活性 
化 合 物 释 放 的 微调 (图 18-24). 






































浸出 层 厚 度 




















中 /高 /中 低 /高 /中 低 / 中 /高 











图 18-24 以 20 节 速 度 暴 露 于 在 20C 人 工 海水 6 个 月 后 的 NCT 油漆 浸出 层 的 厚度 趋势 


图 18-24 表明 ， 变 壳 单 体 的 组 分 〈 单 体 1/ 单 体 2/ 单 体 3， 低 < 10%， 中 10%~40%, 
高 > 40%) 会 强烈 影响 吸水 量 ， 进 而 影响 杀生 剂 的 浸出 过 程 。 


18.4.8. ”大 分 子 链 长 的 影响 

关于 大 分 子 链 长 对 自 抛 光 黏 结 剂 的 水 化 和 侵蚀 特性 的 研究 很 少 。Durand 揭示 了 高 
分 子 链 长 对 含 甲 硅烷 化 的 丙烯酸 酯 桥 结 剂 的 侵蚀 速率 的 影响 。 图 18-25 所 示 为 是 在 涂料 
填料 体积 浓度 和 固体 含量 不 变 的 情况 下 , 防 污 油漆 的 侵蚀 速率 随 高 分 子 相 对 分 子 质 量 的 
增加 而 降低 。 在 NCT 技术 中 ， 牙 水 壳 的 聚合 物 的 分 子 量 对 抛光 速率 和 浸出 层 的 具有 显 
著 的 影响 ， 其 可 能 是 改变 了 吸水 动力 学 。 


2.5 






























































侵蚀 速率 /hm/ 天 ) 


R2-0.982 











0 50000 100000 150000 200000 250000 300000 
三 元 共聚 物 的 分 子 量 (gmol) 
18-25 ” 重 均 相对 分 子 质 量 May 对 侵蚀 速率 的 影响 


VE: TEE BOW 35.9% EG MENA 15610 SULA TBuMe2SiMA 的 三 元 聚合 物 〈 其 中 
MMA, TBuMe;SiMA 与 MAA 单元 的 摩尔 比 为 68 : 27 : 5)。 对 照 的 TBTMA 油漆 (32% 的 可 水 解 单 体 单元 ， 
Mw=80000 g/mol) 的 侵蚀 速率 为 1.0hm/ 天 。 
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18.4.4 配方 的 影响 
考虑 到 油漆 中 具有 大 量 的 化 合 物 , 一 般 认 为 油漆 是 一 种 复合 材料 。 取 代 涂 料 中 的 主 
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有 深 的 理解 。 








调节 所 需 的 释放 和 抛光 动力 主要 的 








剂 、 增 塑 剂 、 填 料 








剂 的 析 因 试验 证 明 两 者 的 
结构 相关 。 对 于 基于 聚 酯 的 寿 结 剂 、 颜 料 和 防 污 认 
接近 性 及 降低 降解 产物 的 扩散 愧 




















要 具有 强 的 相互 作用 
证 日 











才能 了 
H5 ivo Sh 5n AA oR AB EYE} 
ff NMR, IR —ff, SEM 


* e. 











致 涂 层 性 能 的 不 平衡 ， 这 往往 需要 多 年 的 
需要 对 涂料 中 所 有 成 分 的 功能 、 抛 光 和 防 污 现象 所 涉及 的 机 理 、 所 得 至 
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止 活性 物 





以 及 分 子 的 疏水 、 色 水色 
来 控制 侵蚀 速率 和 防 污 剂 的 释放 速率 。 然 而 ，Thouvenin 
向 因素 及 它们 对 防 污 效 率 的 
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开发 。 优 化 油漆 的 保护 活性 
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于 颜料 的 临界 体积 浓度 CPVC),， 固 


j 于 化 学 活 | 
j 作 延迟 物 来 降 





所 需 的 释放 动力 学 和 
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确 的 证 实 当 

颜料 和 填料 
(TiO, 和 
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最 后 ， 需 要 指出 的 是 加 入 短 纤 维 能 够 显著 提高 涂 层 在 长 
属 丙 烯 酸 酯 、 硅 烷 化 的 丙烯 酸 酯 、 毛 封 端 的 丙烯 
抛光 涂料 的 数据 。 不 过 , 海 虹 老 人 涂料 有 限 公司 短 纤维 技术 对 抛光 速率 没 


相关 专利 报道 了 基于 金 








结 剂 的 上 
著 的 影响 。 
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18.5 

















未 来 的 趋势 


在 未 来 的 10 年 中 化 学 活性 防 污 





氏 涂 层 的 侵蚀 速率 。 他 介 
型 体系 的 释放 速率 来 获得 与 TBT-SPC 相 比 拟 的 1 
生 ， 还 能 提高 成 膜 性 质 、 
的 存在 使 得 对 涂 层 渗透 性 的 t 
I 分 散 度 ， 


究 这 种 相互 
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响 防 污 效率 通 
E。 防 污 剂 及 和 涂 层 中 的 聚合 物 和 /或 
质 透 过 漆 膜 迅速 扩散 出 去 s 0] 
性 能 和 效率 。 


























因素 


响 因素 是 涂 层 成 分 ， 如 SPC BAR, KA 
究 提 出 发 展 数学 模型 
AI SE a NV DER ah s 
响 似 乎 与 条 结 剂 的 起 始 
过 改变 酯 基 的 水 可 





化 学 























] 的 强大 工具 ， 
生 油漆 中 来 调节 丙烯酸 类 防 污 涂料 的 内 在 
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] 还 揭示 了 高 玻 水 








力学 性 











通过 活性 
水 性 。 
9 抛光 医 结 剂 如 
生 质 。 此 外 ， 聚 合 物 共 混 不 仅 获 
能 及 贮存 稳定 性 





此 外 ， 











等 性 质 。 




















究 变 得 复杂 ， 因 为 
关 料 、 水 与 香 结 剂 的 三 者 间 的 相互 作用 
及 有 利于 涂 层 内 聚 力 。 内 聚 力 还 受 另 一 个 关键 因素 ， 颜 料 的 体积 ; 
和 填料 浓度 越 高 。 当 


啊 。PVC 越 高， 涂 层 内 部 备 结 剂 的 浓度 越 低 ， 颜 料 

















体 颗粒 不 再 相互 分 
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下 的 力学 






































由 漆 在 哪里 ? 这 问题 非常 难 回答 。Solomon， 
里 解 : 在 国际 涂料 公司 开发 的 第 














涂料 公司 世界 海洋 防 污 与 释 污 业务 经 理 给 出 了 他 的 






































ET 


其 他 非 扩 散 基体 需 
1 防 污 剂 美 托 喀 啶 被 
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WizK 
可 调 





颜料 会 使 得 环境 变 得 复杂 。 除 


EN 
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于 ， 而 涂 层 会 变 的 多 孔 。 如 果 涂 
而 发 生 水 的 传输 ， 从 而 具有 高 的 水 渗透 率 。SEM 能 够 明 
没有 到 达 颜 料 的 临界 体积 浓度 时 ， 颜 料 颗粒 之 间 会 填 满 寿 结 剂 。 
昌 对 涂 层 抛光 速率 的 影响 也 有 相关 报道 。 结 果 显 示 添 加 的 不 溶 颜料 
抛光 速率 越 低 。 而 对 于 可 溶 颜料 ， 如 CuO 和 ZnO， 它 们 的 体积 
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商业 化 和 获得 专利 的 丙烯 本 
体系 相近 的 怕 


污 涂料 发 展 的 外 在 对 
LA PULA: 
1) 确保 是 原料 是 安全 的 、 能 为 人 类 所 使 用 的 。 
2) 减少 挥发 性 有 机 化 合 物 的 使 用 ， 高 固 含量 或 水 性 1 
衍生 物 的 固化 体系 。 
3) 开发 的 产品 是 环境 无 害 的 。 
向 见 的 减少 丙烯 酸 类 聚合 物 有 机 溶剂 ) 
量 及 改变 单 体 。 聚 合 物 有 低 的 溶液 黏度 意味 着 相应 的 涂料 
EKIRI VOC 排放 量 。 然 而 ， 聚 合 物 改 性 减少 溶剂 的 用 量 只 能 到 








漆 性 质 


应 变 的 机 械 强 度 )。 对 于 丙烯 酸 类 聚合 
性 质 间 有 一 个 平衡 。 











污 涂 层 和 防 污 技术 | 



































能 的 10 年 后 ， 我 们 在 考虑 以 技术 为 指导 的 市 场 在 哪 ? ) 


RREA AEA Fé m Intersmooth? 460 SPC 获得 与 TBT 











一 个 词 总 结 防 


















































































































































配方 可 以 有 较 高 的 回 
达 这 样 一 个 点 ， 油 








区 动力 是 “规则 ”。 总 的 来 说 ， 控 制 防 污 技术 未 来 发 展 的 驱动 力 有 








仍 基于 丙烯 酸 树脂 或 松香 及 








j 量 的 方法 有 改变 高 分 子 链 的 相对 分 子 质 


体 全 








TT 始 受 到 影响 (如 防 污 涂料 在 船体 上 所 需 的 抵抗 因 干 湿 交 将 
物 的 诸如 黏度 、 机 械 强 度 和 玻璃 化 转变 温 


























而 引发 的 应 力 和 

















度 等 








可 选 活性 化 学 物质 是 有 限 的 , 在 未 来 更 是 如 此 。 任何 活性 化 学 物质 


定 是 不 会 在 生 








物体 内 富 集 以 及 不 会 在 环境 中 持久 存在 的 。 因 此， 未 来 的 防 污 产 物 一 定 是 基于 一 组 有 限 
的 活性 物质 。 这 些 化 学 物 会 以 受 控 的 方式 释放 到 减 小 它们 的 对 环境 的 影响 。 


在 正在 进行 的 关于 全 球 气候 变 暖 问题 的 讨论 中 


。 清 洁 光 滑 




















运 业 中 船只 
为 获得 无 生物 污 损 的 
9 抛光 涂料 。 




















气体 排放 问题 会 越 来 越 重要 





环境 中 以 
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的 船体 


























肌体 


是 重要 的 造船 
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佐 敦 的 Johansen 认为 ， 在 航 
FEA HY BRAN, PBC 
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有 很 多 船厂 位 于 淡水 河流 。 在 这 些 


的 学 者 认 





di) fh 


而 这 会 增加 扩散 到 涂 层 中 水 的 量 。 吸 水 过 高 会 给 涂 





FE 要 低 于 在 海水 中 ,这 是 非常 重 
过 共 价 键 连接 
涂料 。 这 种 技术 减 小 了 水 向 涂 层 体 相 渗透 的 




































































公司 的 科学 家 推测 在 未 来 几 年 对 不 同 防 污 产品 的 防 污 效率 的 


硅烷 基 酯 这 种 共 价 键 








的 离 去 基 
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的 船只 会 在 淡水 中 停留 较 长 的 时 间 ， 
层 的 服役 寿命 和 性 能 带 来 风险 。 妖 结 剂 在 淡水 中 的 溶解 怕 
要 的 ， 因 为 这 会 改变 漆 膜 的 性 质 。 佐 敦 的 研究 人 员 发 明了 基于 通 
团 ( 如 三 烷 基 甲 硅 烷 酯 的 成 膜 树脂 / 防 污 
能 力 ， 使 得 与 海水 反应 自 只 发 生 在 涂 层 表面 附近 。 另 外 ， 三 烷 基 
在 淡水 中 是 相当 惰性 的 。 
海 虹 老 人 涂料 有 PB 
化 兴趣 将 有 所 增加 ， 因 与 燃料 节省 、 有 害 废气 的 排放 速度 及 外 来 物种 入 侵 等 密切 相关 。 
因此 , 诸如 自 抛 光 机 理 的 准 


























BORE BORK 
WIR GZM) 的 特性 (好 的 抛光 特性 
计 的 以 最 简单 灵活 的 方式 完成 其 使 命 。 不 











的 VOC)， 而 与 














确定 义 的 讨论 将 被 保留 ， 因 为 这 些 技 术 能 够 提供 最 好 的 防 污 
果 护 而 对 环境 影响 最 小 (安全 的 活性 化 学 物 及 低 





其 化 学 性 质 无 关 。 纳 米 
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间 于 一 种 聚合 物 的 丙烯 酸 醋 ， 改 变 黏 结 剂 























应 活性 〈 即 水 膜 的 抛光 性 ) AS ZS TUR TEAS Dal FA SY PE IUD LEES JL S E E 
在 调整 配方 以 适应 无 毒 或 环保 型 活性 试剂 时 是 非常 有 | 
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] 的 。 通 过 在 淡水 中 通过 使 用 
聚合 物 提 高 抛光 速率 是 纳米 胶 吉 技术 的 吃 一 个 优点 。 与 上 


所 之 处 在 于 共享 了 有 两 种 不 同 的 丙 
释放 速率 )， 核 党 是 经 过 专门 设 


的 反 
活性 
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响 。 这 种 灵 



































抛光 丙烯 酸 酯 及 基于 锡 的 涂料 


* e 








相反 ，NCT 的 酸 基 团 在 中 性 及 低 钠 离子 浓度 时 都 具有 高 的 反应 活性 。 与 此 同时 ， 与 离 
子 型 自 抛光 丙烯 酸 酯 不 同 ， 壳 的 玻 水 聚合 物 避 免 了 渗透 压 导 致 的 水 的 渗透 及 膜 的 破坏 。 
































18.6 结论 




















防 污 涂料 通常 是 基于 生物 杀 灭 剂 的 毒性 来 阻止 海洋 生物 的 污 损 的 。 在 防 污 涂料 中 禁 
止 使 用 有 害 物质 , 促使 开发 新 的 能 够 满足 消费 者 使 用 标准 和 对 水 体 环 境 影 响 小 的 防 污 策 
略 。 传 统 有 毒 油漆 的 替代 品 需要 持久 、 高 率 、 价 格 合理 及 具有 可 操作 性 。 

大 多 数 自 抛光 油漆 含有 能 在 海水 中 水 解 的 丙烯 酸 或 甲 基 丙 烽 酸 的 共聚 物 。 水 解 / 
抛光 过 程 会 使 得 聚合 物 表 面 光滑 且 有 可 控 的 生物 杀 灭 剂 浸 出 速率 。 无 锡 防 污 油漆 采用 
与 有 机 锡 防 污 油漆 相同 的 自 抛光 共聚 物 ， 通 过 使 用 铜 、 硅 、 锌 、 钰 及 低 聚 物 和 凑 酸 似 
链 相 结合 来 蔡 代 TBT 基 团 。 铜 和 有 机 生物 杀 火 剂 在 这 种 自 抛光 共 取 物种 的 浸出 速率 为 
聚合 物 的 聚合 度 〈 相 对 分 子 质 量 )、 杀 水 特性 〈 取 决 于 羧 酸 基 团 的 比例 及 共聚 物 的 种 
类 ) 所 控制 。 

目前 ， 现 有 的 控制 生物 污 损 的 方法 能 够 替代 TBT 防 污 涂料 ， 但 还 不 能 完全 等 同 于 
TBT 涂料 。 在 表 18-8 中 列 出 了 替代 产品 的 成 本 。 使 用 含有 硅油 或 含 氟 聚 合 物 的 硅 橡 胶 
防 污 涂 层 可 以 允许 藻类 和 脱 谈 临时 附着 但 在 水 枪 作用 下 或 快速 行驶 的 船只 上 会 非常 容 
易 脱 落下 来 。 然 而 这 项 技术 并 没有 得 到 广泛 使 用 ,其 原因 在 于 该 技术 在 低速 行驶 的 船只 
上 及 经 常 长 期 闲置 的 船上 只 上 的 防 污 效果 较 差 。 这 种 无 锡 自 抛光 黏 结 剂 优点 如 下 : 


3k 18-8 商业 化 TBT-SPC 防 污 油漆 的 替代 品 





















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































防 污 系统 浸出 速率 服役 寿命 | 成 本 / (美元 /m?) 问题 
TBT 自 抛 光 共 通过 水 解 发 生化 学 反应 。 反 EN 
PX 4~5 年 680 884 2008 年 后 被 禁止 使 

聚 物 涂料 应 区 冲 蚀 深度 可 达 Sum 

无 锡 自 抛光 共 通过 水 解 铜 、 锌 、 甲 硅烷 基 ae pee 比 TBT 基 的 涂料 服役 寿 
聚 物 丙烯 酸 酯 发 生化 学 反应 命 短 

易 磨损 
污 损 释放 涂料 低 表 面 能 表面 , 硅油 的 浸出 2 一 5 年 1357 786 提高 了 转运 外 来 生物 的 
能 力 




















D 与 现 有 的 防 污 体系 兼容 。 秋 附 力 没 有 问题 ， 不 需要 底 漆 。 此 外 这 些 秋 结 剂 可 以 
现 有 的 涂 装 方式 。 

2) 耐用 性 。 这 些 寿 结 剂 能 够 很 好 地 保持 其 力学 性 能 ， 如 有 必要 也 易于 进行 修复 。 
3) 废渣 。 这 种 自 抛光 涂 层 不 会 形成 难以 去 除 的 降解 残留 层 。 再 次 涂 装 前 的 清洗 
是 非常 简单 的 ， 相 应 的 废 酒 是 以 大 块 呈现 的 。 些 外， 生物 降解 涂料 的 废渣 是 无 毒 或 
无 污 损 的 。 
尽管 当前 的 TBT-SPC 的 替代 物 的 效率 还 不 够 , 在 这 些 体系 上 的 研究 是 令 人 着迷 的 ， 
因为 它们 的 活性 较为 复杂 。 需 要 进行 更 深入 的 调查 以 便 更 好 地 理解 水 化 、 降 解 、 抛 光 机 
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理 和 生物 杀 灭 剂 的 释放 。 对 研究 者 而 言 ， 控制 如 此 复杂 的 体系 并 获得 满足 海洋 环境 和 人 4 
物 多 样 性 的 涂 层 是 个 真正 的 挑战 。 


18.7 参考 文献 


Abrams M, Aubart M, Silverman G (2006), Patent US 2006189708. 

Almeida E, Diamantino T C, de Sousa O (2007), ‘Marine paints: the particular case of antifouling 
paints’, Prog Org Coat, 59(1) 2-20. DOI:10.1016/j.porgcoat. 2007.01.017. 

Anderson C, Atlar M, Callow M, Candries M, Milne A, Townsin RL (2003), ‘The development of 
foul-release coatings for seagoing vessels’, J. Marine Design & Operations, B4, 11—24. 

Arias Codolar S, Elbro H, Pedersen M, Gladwin T, Buchwald F (2000), Patent WO 00/77103. 

Arimura H, Hiyoshi S, Nakamura N, Tsuboi M (2002), Patent EP 1 201 700. 


Baier RE (1980), Substrata influences on adhesion of microorganisms and their resultant new 














[tT 














surface properties. In G. Bitton and U.K.C. Marshall (Hrsg.). Adsorption of microorganisms to surfaces. 
New York: John Wiley, p. 59-104. 

Bressy C, Nguyen M N, Margaillan A (2004), *RAFT polymerization of tertbutyldimethylsilyl 
methacrylate: kinetic study and block copolymerization with MMA’, World Polymer Congress, 40th 
IUPAC International Symposium on Macromolecules, Paris, France, 4—9 July 2004. 

Bressy C, Nguyen M N, Margaillan A (20082), ‘Novel copolymers of trialkylsilyl methacrylate 
with controlled architectures via RAFT polymerization’, 42nd IUPAC International Symposium on 
Macromolecules, Taipei, Taiwan, June 29—July 4 2008. 

Bressy C, Hugues C, Margaillan A (2008b) ‘Composition and plasticizing effect of 
poly(carboxylic acid) complexes with amino compounds’, Eur Polym J, 44(10) 3320-5. 

Bressy C, Hugues C, Margaillan A (2009), *Characterization of chemically-active antifouling 
paints using Electrochemical Impedance Spectrometry and erosion tests’, Prog Org Coat, 64(1) 89—97. 

Camail M, Durand P, Gédoux B, Margaillan A, Vernet J L (1992), *Copolymérisation du 
méthacrylate de diméthyltertiobutylsilyle avec le méthacrylate de méthyle’, Eur Polym J, 28(4), 335—9. 
In French. DOI:10.1016/0014-3057(92)90250-6. 

Camail M, Humbert M, Margaillan A, Riondel A, Vernet J L (19982), ‘New acrylic titanium 
polymers: 1. Synthesis and characterisation of new titanium trialkoxide methacrylate monomers 
prepared via the esterification of methacrylic acid by titanium tetraalkoxides', Polymer, 39(25), 
6525-31. DOI:10.1016/ S0032-3861(98)00145-1. 

Camail M, Humbert M, Margaillan A, Vernet J L (1998b), ‘New acrylic titanium polymers: 2. 
Synthesis and characterization of  organotitanium polymers’, Polymer, 39(25), 6533-9. 
DOI:10.1016/S0032-3861(98)00146-3. 

Cambon C (1994), Patent Fr 94 02499. 

Cambon C (1996), Patent FR 2 729 965. 

Candries M, Atlar M, Mesbahi E, Pazouki K (2003), ‘The measurement of the drag characteristics 


of tin-free self-polishing copolymers and fouling release coatings using a rotor apparatus’, Biofouling, 


e 362° 


> 5 e 


19, 27-36. DOI:10.1080/0892701021000026138. 

Cerf M and Senff H (2002), Patent WO 02/38627. 

Chambers L D, Stokes K R, Walsh F C, Wood R J K (2007), ‘Modern approaches to marine 
antifouling coatings’, Surf Coat Technol, 202(2), 412-13. DOI:10.1016/j. surfcoat.2007.04.001. 

Durand P (1993), 'Synthesis of methacrylic homo- and co-polymers. Elaboration of new 
self-polishing antifouling paints’, Ph D, University of Toulon (France). In French. 

Durand P, Cambon C, Yvelin F, Camail M, Margaillan A, Loiseau B (1992), *The erosion velocity 
of antifouling coatings without environmental toxicity’, 8th International Congress on Marine Corrosion 
and Fouling, Tarento, Italy (1992). 

Durand P, Margaillan A, Camail M, Vernet J L (1994), *Triorganosilyl methacrylates: kinetic 
studies of radical homopolymerization and radical copolymerization with methyl methacrylate’, 
Polymer, 35(20), 4392-6. DOI:10.1016/00323861(94)90097-3. 

Fay F, Linossier I, Langlois V, Haras D, Vallée-Réhel K (2005), ‘SEM and EDX analysis: two 
powerful techniques for the study of antifouling paints’, Prog Org Coat, 54(3) 216-23. 
DOI:10.1016/j.porgcoat.2005.05.005. 

Fay F, Linossier I, Langlois V, Renard E, Vallée-Réhel K (2006), ‘Degradation and controlled 
release behavior of £-caprolactone copolymers in biodegradable antifouling coatings’, Biomacromolecules, 
7(3), 851-7. DOI:10.1021/bm0509669. 

Fay F, Linossier I, Langlois V, Vallée-Réhel K (2007a), ‘Biodegradable poly(esteranhydride) for 
new antifouling coating’, Biomacromolecules, 8(5), 1751-8. DOI:10.1021/bm061013t. 

Fay F, Linossier I, Langlois V, Vallée-Réhel K, Krasko M Y, Domb A J (2007b), *Protecting 
biodegradable coatings releasing anti-microbial agents’, J Appl Polym Sci, 106(6), 3768-77. 
DOI:10.1002/app.24710. 

Fay F, Renard E, Langlois V, Linossier I, Vallée-Réhel K (2007c), ‘Development of 
poly(e-caprolactone-co-L-lactide) and poly(s-caprolactone-co-ó-valerolactone) as new degradable 
binder used for antifouling paint, Eur Polym J, 43(11) 4800-13. DOI:10.1016/j.eurpolymj. 
2007.07.045. 

Fay F, Linossier I, Péron J J, Langlois V, Vallée-Réhel K (2007d), ‘Antifouling activity of marine 
paints: study of erosion’, Prog Org Coat, 60(3), 194—206. DOI:10.1016/j. porgcoat.2007.07.027. 

Finnie A A (2006), ‘Improved estimates of environmental copper release rates from antifouling 
products’, Biofouling, 22(5—6), 279-91. DOI: 10.1080/08927010600898862. 

Finnie A A, Lenney P (1996), Patent WO 96/03465. 

Finnie A A, Millichamp I, Van Geel A A J, Overbeek G C, Yeates T (1999), Patent WO 99/37723. 

Fox J, Finnie AA (2000), Patent WO 00/43460. 

Fukuda K, Yokoi J (1995), Patent EP 0 639 600. 

Fukuda K, Yokoi J (1999), Patent US 5 883 156. 

Gillard M, Vos M (2003a), Patent WO 03/018651. 

Gillard M, Vos M (2003b), Patent WO 03/037999. 

Gillard M, Vos M, Prinsen J (2001a), Patent EP 1 127 925. 

Gillard M, Vos M, Prinsen J (2001b), Patent WO 01/62858. 


e 363° 























~ 
M, 





Gitlitz M, Leiner H (1986), Patent US 4 593 055. 

Gópferich A (1997), ‘Polymer bulk erosion’, Macromolecules, 30(9), 2598—604. DOI:10.1021/ 
ma961627y. 

Green G, Reid J, Arnold D, Hunter J (1991), Patent EP 0 530 205. 

Guittard E, Silverman G, Tseng K K (2003), Patent EP 1 327 640. 

Handa P, Fant C, Nyden M (2006), *Antifouling agent release from marine coatings — ion pair 
formation/dissolution for controlled release’, Prog Org Coat, 57(4), 376-82. DOI:10.1016/j.porgcoat. 
2006.09.016. 

Heller J (1984), Bioerodible Systems. In R.S. Langer & D.L. Wise eds. Medical Applications of 
Controlled Release Vol.1. Florida: CRC Press. Ch.3. 

Honda Y, Masuoka S, Taniguchi M (1995), Patent EP 0 646 630. 

Howell D, Behrends B (2006), ‘A methodology for evaluating biocide release rate, surface 
roughness and leach layer formation in a TBT-free, self polishing antifouling coating', Biofouling, 22(5), 
303-15. DOI:10.1080/08927010600924304. 

Hugues C, Bressy C, Bartoloméo P, Margaillan A (2003), ‘Complexation of an acrylic resin by 
tertiary amines: synthesis and characterisation of new binders for antifouling paints’, Eur Polym J, 39(2), 
319-26. DOI:10.1016/S0014-3057(02)00222-7. 

Hulden M, Hansen C M (1985), ‘Water permeation in coatings’, Prog Org Coat, 13(3/4), 171-94. 
DOI:10.1016/0033-0655(85)80025-X. 

Humbert-Vandenabeele M (1996), ‘Organotitanate polymers: synthesis, characterisation, 
applications’, Ph D, University of Toulon (France). In French. 

Humbert M, Riondel A, Jouandon E, Margaillan A, Camail M, Vernet J L (2000), Patent WO 
00/39225. 

Hunter J, Reid J, Arnold D, Hails G, Baxter K, Andrews A, Nunn M (1995), Patent EP 0 529 693. 

Itoh M, Fukuda S, Matsubara Y, Kawamura Y, Masuoka S, Honda Y (1997), Patent EP 0 802 243. 

Jackson S, Johnsen H, Sivertsen B T (2003), Patent WO 03/070832. 

Johansen K (2007), Senior chemist, Dept. Manager Hydrolysing Antifouling Products, Jotun 
Coatings, Sandefjord, Norway, http://www.jotun.com. Results not shown. (Personal communication, 
22th January 2008.) 

Kermabon G, Bressy C, Margaillan A (2007a), ‘Elaboration de revétements érodables en phase 
aqueuse’, 20ème journée de la chimie SFC-PACA, Avignon, France, 24 May 2007. 

Kermabon G, Bressy C, Margaillan A (2007b), ‘Elaboration de revétements antisalissures en phase 
aqueuse, non toxiques pour l’environnement’, 35ème Journées d? Études des Polyméres, La Colle sur 
Loup, France, 16-21 September 2007. 

Kiil S, Weinell C E, Pedersen M S, Dam-Johansen K (2001), ‘Analysis of selfpolishing 
antifouling paints using rotary experiments and mathematical modelling’, Ind Eng Chem Res, 40(18), 
3906-20. DOI:10.1021/1e010242n. 

Kiil S, Weinell C E, Pedersen M S, Dam-Johansen K, Arias Codolar S (2002a), ‘Dynamic 
simulations of a self-polishing antifouling paint exposed to seawater', J Coat Technol, 74(929), 45—54. 
DOI:10.1007/BF02698368. 


* 364 - 


> 5 © 


Kiil S, Dam-Johansen K, Weinell C E, Pedersen M S (2002b), ‘Seawater-soluble pigments and 
their potential use in self-polishing antifouling paints: simulation-based screening tool’, Prog Org Coat, 
45(4), 423-34. DOI:10.1016/S0300-9440(02)00146-7. 

Kiil S, Weinell C E, Yebra D M, Dam-Johansen K (2007), ‘Marine biofouling protection: design 
of controlled release antifouling paints’, Comp Aid Chem Eng, 23, 181—238. DOI:10.1016/S1570- 
7946(07) 80010-1. 

Kittel J, Celati N, Keddam M, Takenouti H (2001), ‘New methods for the study of organic 
coatings by EIS: New insights into attached and free films’, Prog Org Coat, 41(1/3), 93-8. DOI: 
10.1016/S0300-9440(00)00155-7. 

Kuo P L (1995), Patent US 5 382 281. 

Kuo P L, Chuang T F (1996), Patent US 5 545 823. 

Landfester K (2001), *Polyreactions in miniemulsions', Macromol Rapid Comm, 22(12), 896—936. 
DOI:10.1002/1521-3927(20010801)22:12«896::AID-MARC896 >3.3.CO;2-I. 

Langer R (1995), ‘Biomaterials and biomedical engineering’, Chem Eng Sci, 50(24), 4109-21. 
DOI:0009-2509(95)00226-0. 

Langlois V, Vallée-Réhel K, Péron J J, Le Borgne A, Walls M, Guérin P (2002), ‘Synthesis and 
hydrolytic degradation of graft copolymers containing poly(lactic acid) side chains: in vitro release 
studies of bioactive molecules’, Polym Degrad Stabil, 76(3), 411-17. DOI:10.1016/S0141-3910 
(02)00042-3. 

Lovell P A and El-Aasser M S (1997), Emulsion Polymerization and Emulsion Polymers, New 
York: Wiley and Sons. p. 703. 

Mancardi D, Sindt M, Paul J M, Mielozynski J L (2007), ‘Convenient synthesis of tributyl 
methacrylate’, Synth Comm, 37, 3873-8. DOLE:10.1080/00397910701462757. 

Masuoka S, Honda Y (1989), Patent EP 0 297 505. 

Matsubara Y, Itoh M, Ishidoya M, Honda Y (1996), Patent EP 0 714 957. 

Matsuda M, Kitakuni J, Higo K, Uchida C (1997), Patent EP 0 779 304. 

McLearie J, Finnie AA, Andrews A (1991), Patent WO 91/09915. 

McLearie J, Finnie AA, Andrews A, Millichamp I (1994), Patent US 5 302 192. 

Miyamoto T, Ito T, Shimeno K, Shibazaki M, Akamine K, Hayashi Y, Mitsusada S (2001), Patent 
EP 1 072 625. 

Muller M, Schmitt F J (1997), ‘Quantitative ATR-FTIR-Spectroscopy at polymer surfaces: 
sorption and conformation’, Macromol Symp, 119, 269—76. 

Murfi n D L (1977), Patent GB 1 482 252. 

Nakamura N, Hikiji Y, Kiseki Y, Tsuboi M (1997), Patent EP 0 775 733. 

Nguyen M N (2006), ‘Synthesis of homo- and co-polymers containing silylated methacrylate with 





the RAFT process. Self-polishing antifouling paint application', Ph D, University of Toulon (France). In 
French. 

Nguyen M N, Bressy C, Margaillan A (2005), ‘Controlled radical polymerization of a trialkylsilyl 
methacrylate by reversible addition—fragmentation chain transfer polymerization’, J Polym Sci Part A 
Polym Chem, 43(22), 5680-9. DOI:10.1002/pola.21063. 


e 365° 























~ 
M, 





Ni K F, Shan G R, Weng Z X, Sheibat-Othman N, Fevotte G, Lefebvre F, Bourgeat- Lami E 
(2005), *Synthesis of hybrid core-shell nanoparticles by emulsion (co) polymerization of styrene and 
y-methacryloxypropyltrimethoxysilane’, Macromolecules, 38(17), 7321—9. DOI:10.1021/ma050334e. 

Omae I (2003a), *Organotin antifouling paints and their alternatives’, Appl Organomet Chem, 
17(2), 81-105. DOI:10.1002/aoc.396. 

Omae I (2003b), ‘General aspects of tin-free antifouling paints’, Chem Rev, 103(9), 3431-48. 
DOI:10.1021/cr030669z. 

Omoto H, Takahashi T, Hayashi H, Tanabe T, Tanabe H, Taki T, Iwase Y, Yokochi C, Nishimoto M, 
Arias Codolar S, Pedersen M S, Badia A S, Buchwald F (2003), Patent WO 03/027194. 

Osamu I, Shigeo N (1997), Patent GB 2 311 070. 

Oya M, Nakamura N, Tsuboi M (2005), Patent US 6916860. 

Paul J M, Denis J M, Prat V (2003), Patent FR 2 832 145. 

Paul J M, Rondini J (2003), Patent EP 1 273 589. 

Pelaprat N, Rigal G, Boutevin B, Manseri A, Belbachir M (1996), ‘Addition d’alkylmercaptans sur 
le vinyl et l’allylphospohnate de diéthyle et modifications chimiques’, Eur Polym J, 32(10), 1189-97. In 
French. 

Plehiers M, Vos M, Gillard M (2003), Patent EP 1 295 888. 

Plehiers M, Gillard M (2004), Patent WO 04/007591. 

Rascio V J, Giudice C A, del Amo D B (1988), ‘Research and development on soluble matrix 
antifouling paints to be used on ships, offshore platforms and power stations’, Corros Rev, 8(1/2), 
87-153. 

Ritger P L, Peppas N A (1987), ‘A simple equation for description of solute release II. Fickian and 
anomalous release from swellable devices’, J Control Release, 5(1), 37-42. DOI: 10.1016/0168- 
3659(87)90035-6. 

Russel D, Gitlitz M, Leiner H, Khuddus M, Berger A (1984), Patent WO 84/02915. 

Samui A B, Chavan J G, Hande V R (2006), ‘Study on film forming organo-copper polymer’, Prog 
Org Coat, 57(4), 301-6. DOI:10.1016/j.porgcoat.2006.09.020. 

Shilton C (1997), ‘Mechanism of action of tin-free antifouling paints. Intersmooth 360 Ecolofl ex’, 
Pitt Vern, 73(9), 10-18. 

Shtykova L S, Ostrovskii D, Handa P, Holmberg K, Nyden M (2004), ‘NMR diffusometry and 
FTIR in the study of the interaction between antifouling agent and binder in marine paints’, Prog Org 
Coat, 51(2), 125-33. DOI:10.1016/j. porgcoat.2004.02.009. 

Solomon T (2007), Worldwide Marine Antifouling and Foul Release Business Manager, 
International Paint Ltd. (Personal communication, 18 February 2008). 

Tamada J, Langer R (1993), *Erosion kinetics of hydrolytically degradable polymers', Proc Natl 
Acad Sci, 90(2), 552-6. DOI:10.1073/pnas.90.2.552. 

Thomas K, Raymond K, Chadwick J, Waldock M (1999), *The effects of short-term changes in 
environmental parameters on the release of biocides from antifouling coatings: cuprous oxide and 
tributyltin’, Appl Organomet Chem, 13(6), 453-60. DOI:10.1002/(SICI)1099-0739(199906)13:6< 
453::AID-AOC864>3.0.CO;2-0. 


e 366° 


> 5 © 


Thouvenin M, Péron J J, Langlois V, Guérin P, Langlois J Y, Vallée-Réhel K (2002a), 
‘Formulation and antifouling activity of marine paints: a study by a statistically based experiments plan’, 
Prog Org Coat, 44(2), 85-92. DOI:10.1016/ $0300-9440(01)00247-8. 

Thouvenin M, Péron J J, Charreteur C, Guérin P, Langlois J Y, Vallée-Réhel K (2002b), ‘A study 
of the biocide release from antifouling paints’, Prog Org Coat, 44(2), 75-83. DOI:10.1016/S0300-9440 
(01)00246-6. 

Thouvenin M, Linossier I, Sire O, Péron J J, Vallée-Réhel K (2002c), ‘Structural and dynamic 
approach of early hydration steps in erodable polymers by ATR-FTIR and Fluorescence spectroscopies', 
Macromolecules, 35(2), 489—98. DOI:10.1021/ ma010501k. 

Tonomura Y, Kubota T, Kubota Y (2002), Patent US 6 498 264. 

Trentin I, Romairone V, Marcenaro G, De Carolis G (2001), *Quick test methods for marine 
antifouling paints’, Prog Org Coat, 42(1/2), 15-19. DOI:10.1016/ $0300-9440(01)00150-3. 

Tsuboi M, Yoshikawa E, Arimura H, Hamazu F, Nakamura N, Hikiji Y, Oya M, Hiyoshi S, 
Kozono Y (2000), Patent EP 1 016 681. 

Tsuda K (1989), Patent US 4 818 797. 

Tuneta K, Hokamura S, Takahashi T, Hayashi H, Tanabe T, Tanabe H, Iwase Y, Yokochi C, 
Pedersen M S (2001), Patent WO/2001/060932. 

Valkirs A O, Seligman P F, Haslbeck E, Caso J S (2003), *Measurement of copper release rates 
from antifouling paint under laboratory and in situ conditions: implications for loading estimation to 
marine water bodies’, Marine Pollution Bulletin, 46(6), 763—79. DOI:10.1016/80025-326X(03)00044-4. 

Vallée-Réhel K, Langlois V, Guérin P (1998), *Contribution of pendant ester group hydrolysis to 
the erosion of acrylic polymers in binders aimed at organotin-free antifouling paints’, J Environ Polym 
Deg, 6(4), 175-86. DOI:10.1023/A:1021821614323. 

Vallée-Réhel K, Langlois V, Guérin P, Le Borgne A (1999), *Graft copolymers, for erodible resins, 
from alpha-hydroxyacids oligomers macromonomers and acrylic monomers’, J Environ Polym Deg, 
7(1), 27-34. DOI:10.1023/A:1021890002028. 

Von Burkersroda F, Schedl L, Gópferich A (2002), ‘Why degradable polymers undergo surface 
erosion or bulk erosion’, Biomaterials, 23(21), 4221-31. DOI:10.1016/S0142-9612(02)00170-9. 

Vos M, Gillard M, Demaret J P (2001), Patent EP 1 127 902. 

Williams D N, Shewring N I V, Lee A J (2002), Patent WO 02/074870. 

Yamamori N, Ohsugi H, Eguchi Y, Yokoi J (1986), Patent EP 0 204 456. 

Yamamori N, Ohsugi H, Eguchi Y, Yokoi J (1987), Patent EP 0 220 965. 

Yamamori N, Matsuda M, Higo K, Ishikura S (1989), Patent EP 0 342 276. 

Yamamori N, Yokoi J, Higo K, Matsuda M (1992), Patent EP 0 471 204. 

Yamamori N, Okamoto S, Higo K, Matsuda M (2001), Patent EP 1 138 725. 

Ye W P, Du F S, Jin W H, Yang J Y, Xu Y (1997), ‘In vitro degradation of poly(caprolactone), 
poly(lactide) and their block copolymers: influence of composition, temperature and morphology’, 
React Funct Polym, 32(2), 161-8. DOI:10.1016/81381-5148(96)00081-8. 

Yebra D M, Kiil S, Dam-Johansen K (2004), *Antifouling technology — past, present and future 





steps towards efficient and environmentally friendly antifouling coatings', Prog Org Coat, 50(2), 


* 367° 























~ 
M, 





75-104. DOI:10.1016/j.porgcoat.2003.06.001. 

Yebra D M, Kiil S, Dam-Johansen K, Weinell C (2005), ‘Reaction rate estimation of 
controlled-release antifouling paint binders: Rosin-based systems', Prog Org Coat, 53(4), 256—75. 
DOI:10.1016/..porgcoat.2005.03.008. 

Yebra D M, Kiil S, Weinell C E, Dam-Johansen K (20062), ‘Parametric study of tin-free 
antifouling model paint behavior using rotary experiments’, Ind Eng Chem Res, 45(5), 1636—49. 
DOI:10.1021/ie050906). 

Yebra D M, Kiil S, Dam-Johansen K, Weinell C E (2006b), ‘Mathematical modeling of tin-free 
chemically-active antifouling paint behaviour’, AIChE journal, 52(5), 1926—40. DOI:10.1002/aic. 
10787. 

Yebra D M, Kiil S, Weinell C E, Dam-Johansen K (2006c), ‘Dissolution rate measurements of sea 
water soluble pigments for antifouling paints: ZnO’, Prog Org Coat, 56(4), 327-37. DOI:10.1016/j. 
porgcoat.2006.06.007. 

Yebra D M, Kiil S, Weinell C E, Dam-Johansen K (2006d), ‘Effects of marine micro-bial biofilms 
on the biocide release rate from antifouling paints — a model-based analysis’, Prog Org Coat, 57(1), 
56-66. DOI:10.1016/j.porgcoat.2006.06.003. 

Yebra D M, Catala P, Porsbjerg M, Sanchez A, Arias Codolar S, Rasmussen T. (2007) (Contact: 
tr@dk.hempel.com or +45 45 93 38 00). (Personal communication, 17 September 2007). 

Yebra D M (2008), Personal communication from Hempel. Results not shown. 

Yonehara Y, Yamashita H, Kawamura C, Itoh K (2001), ‘A new antifouling paint based on a zinc 
acrylate copolymer’, Prog Org Coat, 42(3/4), 150-8. DOI:10.1016/ S0300-9440(01)00157-6. 

Yoshiro M, Itoh M, Ishidoya M, Honda M (1996), Patent EP 0 714 957. 

Zhang M, Cabane E, Claverie J (2007), ‘Transparent antifouling coatings via nano-encapsulation 
of a biocide’, J Appl Polym Sci, 105(6), 3826-33. DOI: 10.1002/ app.26659. 

Zhao Q, Liu Y, Wang C, Wang S, Miiller-Steinhagen H (2005), ‘Effect of surface free energy on 
the adhesion of biofouling and crystalline fouling’, Chem Eng Sci, 60(17), 4858-65. DOI:10.1016/j.ces. 
2005.04.006. 


e 368 ° 








铜 作为 杀生 剂 在 海洋 防 污 
涂料 中 的 应 用 


S Brooks， 挪 威 水 研究 所 (NIVA ); M Waldock， 英 国 环境 、 渔 业 和 水 产 
养殖 科学 中 心 ( Cefas ) 书 茅 斯 实验 室 


摘 要 : 本 章 主要 讲述 了 关于 沿海 海洋 环境 中 铜 的 浓度 及 其 对 环境 的 影响 。 x 
章 对 由 防 污 涂料 引入 的 铜 进行 评估 ， 探 讨 了 这 些 引 入 的 铜 对 整体 铜 的 浓度 有 什么 
的 贡献 以 及 监管 者 是 否 应 该 考虑 此 事 的 影响 。 本 章 还 讨论 了 铜 形 态 的 重要 ， purus 
同 铜 形态 的 生物 利用 度 和 对 海洋 生物 的 毒性 。 和 总体 而 言 ， 从 防 污 漆 的 视角 在 海洋 环 
境 中 铜 的 风险 审慎 评估 ， 审 视 目 前 的 测量 和 预测 的 方法 ， 并 且 这 些 方法 是 否 对 海洋 
生物 提供 适当 的 保护 。 

关键 词 : 铜 、 风 险 评估 、 生 物 利用 度 、 生 物 配 位 模型 、 防 污 杀 生 剂 。 
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前 已 有 许多 监管 者 和 研究 学 者 对 铜 对 于 环境 的 影响 非常 关注 , 其 中 部 分 原因 是 对 
三 丁 基 锡 的 控制 , 广泛 增加 了 铜 在 海洋 防 污 涂料 的 使 用 。 可 以 肯定 的 是 ,许多 西方 国家 
开始 重新 进行 相应 的 风险 评 佑 ， 以 对 铜 的 潜在 有 害 影响 的 环境 提供 充分 保护 。 有 少数 的 
欧洲 国家 开始 限制 或 禁止 在 小 型 的 娱乐 船只 上 使 用 带 有 铜 的 防 污 涂料 (例如 瑞典 和 和 荷 
兰 )。 这 些 管制 和 限制 针对 在 相对 封闭 的 ， 很 少 有 水 交换 的 淡水 系统 ， 这 些 地 方 水 中 的 
铜 浓度 超过 了 水 质 的 阔 值 。 其 他 一 些 欧洲 国家 如 芬兰 开始 质疑 防 污 涂料 中 铀 对 环境 的 影 
响 ， 从 而 也 对 部 分 船只 禁用 含 铜 杀生 剂 。 然 而 ， 关 于 含 铜 防 污 涂料 对 自然 环境 的 生物 利 
用 度 和 毒性 的 影响 是 有 争议 的 ， 可 能 实验 研究 高 估 了 环境 风险 。 

下 面 的 章节 提供 了 当前 有 关 海洋 环境 水 体 中 的 铜 的 浓度 及 其 这 些 浓度 可 能 会 对 动 
植物 产生 的 潜在 影响 的 信息 。 由 防 污 涂料 引入 的 铜 将 是 关注 的 一 个 重点 , 研究 这 些 铜 如 
何 影响 海水 中 总 的 铜 含量 ,以 及 监管 机 构 是 否 应 该 予以 关注 。 参 照 重 要 的 环境 因子 如 溶 
解 有 机 矶 ， 铜 的 不 同形 态 对 铜 的 生物 利用 度 和 毒性 的 影响 的 重要 性 要 被 重新 评估 。 总 体 
而 言 ， 就 目前 的 测量 和 预测 的 方法 , 对 由 防 污 涂料 引入 的 铜 进 行 风 险 评 估 是 至 关 重 要 的 
海洋 环境 风险 评估 ， 可 能 会 对 海洋 生物 的 提供 适当 的 保护 。 
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19.2 ”在 防 污 涂料 中 铜 作为 杀生 剂 


海洋 生物 污 损 是 水 下 物体 如 船体 、 码 头 的 柱子 等 表面 的 生物 物质 的 不 良 积累 。 超 过 
4000 种 的 海洋 物种 被 确定 为 是 污 损 生物 ， 所 有 的 这 些 物 种 都 是 固着 生长 。 海 洋 防 污 涂 
料 可 以 被 描述 为 “通过 一 定 的 方式 释放 活性 物质 形成 一 层 高 度 专业 化 的 涂 层 从 而 保护 船 
体 免 受 生 物 污 损 ”( 图 19-1)。 这 些 活 性 物质 阻止 污 损 生 物 的 固着 。 




























































































图 19-1 防 污 涂料 中 的 铜 的 释放 
注 : 从 船上 释放 到 海水 中 的 铜 是 不 稳定 的 Cu 离子 ， 很 快 就 被 氧化 成 更 稳定 的 Cu 离子 。Cu 与 有 机 和 无 机 配 
位 体 的 复杂 反应 发 生 在 船体 表面 的 几 微米 内 。 接 下 来 ， 船 体 表面 高 毒性 的 铜 阻止 生物 污 损 的 发 生 ， 并 且 通 
过 在 船体 表面 内 几 微 米内 的 配 位 体 的 作用 大 大 减弱 了 铜 的 毒性 ， 从 而 降低 了 对 非 目标 有 机 体 的 作用 。 


对 于 开发 有 效 的 防 污 涂 层 存 在 着 很 大 的 经 济 上 的 争议 。 船 舶 生物 污 损 最 主要 的 
问题 是 生物 附着 在 船 的 表面 会 增加 船 运行 时 的 摩擦 力 。 它 会 导致 机 动 性 降低 ， 重 量 增加 
和 降低 速度 , 所 有 这 些 最 终 都 会 导致 燃料 消耗 和 成 本 的 增加 。 据 估计 由 生物 污 损 引起 的 
燃油 消耗 量 的 增加 高 达 40%。 对 于 船主 和 涂料 公司 来 说 , 采取 措施 防止 生物 附着 到 船体 
的 表面 ， 降 低 污 损 产 生 的 影响 是 很 大 的 一 个 动机 。 除 了 增加 摩擦 力 以 外 ， 严 重 的 生物 污 
损 还 会 导致 进 干 坞 频率 的 增加 和 降低 整个 船 具 的 整体 性 能 , 这 些 因素 都 会 对 船主 造成 重 
大 的 经 济 上 的 影响 。 
开发 高 效 的 防 污 涂料 也 受 环境 保护 的 驱动 ， 例 如 减少 CO, 的 排放 。 污 损 生 物 群 落 
会 造成 跨越 地 域 生态 的 外 来 物种 入 侵 的 可 能 ; 这 样 的 行为 对 本 土生 物 和 群落 造成 灾难 
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性 的 后 果 。 因 此 ， 保 护 水 下 物体 表 
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而 的 需要 ， 也 是 环境 方面 























境 造 成 破坏 。 从 过 去 的 40 年 直到 现在 ， 三 丁 基 锡 
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用 大 概 接 近 全 世界 


























E. 例如， 


] 基 锡 化 合 物 是 一 种 有 效 的 杀生 剂 , 但 是 有 人 认为 即使 很 低 浓 度 
的 三 丁 基 锡 化 合 物 也 会 对 大 范围 的 水 生物 种 产生 很 大 的 毒 怕 
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畸变 ， 在 科学 文献 中 被 广泛 
生殖 器 。 尽 管 限制 了 三 丁 基 锡 化 合 物 在 防 污 涂料 中 的 应 | 
畸变 的 现象 仍然 存在 。 
于 杀生 剂 不 断 地 起 着 生物 积累 作 | 
的 潜在 影响 导致 许多 
限制 长 度 在 25m 以 上 的 船只 
| 是 在 2003 E, £h 
上 将 在 2008 年 实行 。 因 此 ， 铜 越 来 越 多 的 在 防 污 涂料 
作为 杀生 剂 并 不 新 鲜 


J, 三 丁 基 锡 化 合 物 对 水 生生 物 的 不 利 
上 使 
这 种 涂料 。 三 丁 基 锡 化 合 物 在 各 种 防 污 涂料 中 
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到 19 世纪 ， 才 被 发 现 铜 离子 可 以 
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前 ， 防 污 系统 杀生 剂 中 使 ) 
料 与 一 个 或 多 个 有 机 增强 剂 结合 来 防止 生物 污 损 。 
化 亚 铜 和 氟 化 亚 铜 。 总 体 而 言 ， 
也 颜 料 来 说 ， 氧 化 亚 铜 是 最 好 的 选择 。 
j 令 氰 酸 亚 铜 代替 氧化 亚 铜 。 硫 氰 酸 亚 4 











铜 。 我 们 实验 室 在 
人 硫 氰 酸 亚 铜 作为 污 损 源 ， 
总 体 上 在 防 污 剂 中 铜 的 使 ) 














究 铜 的 毒性 对 贻 贝 的 


在 1625 年 英 
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其 他 的 铀 颜料 也 被 使 ) 


的 氧化 亚 铜 (CuO) 颜 
]， 包 括 铜 硫 氰 




















从 成 本 、 溶 解 性 和 毒性 7 
当 船体 的 涂 层 颜色 要 求 比较 浅 时 ， 常 
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现在 环保 意识 较 强 的 厂商 在 不 
防 污 涂料 主要 基于 以 下 三 种 用 
基质 涂料 


不 溶性 
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触 的 








RMAC A, 而 可 浴 愧 
剂 的 方式 。 在 相对 短 的 时 间 内 〔 约 两 年 ), 不 溶性 和 可 溶 1 


EY 
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解 被 逐渐 的 侵 包 


的 时 间 ( 约 5 年 ) 内 
料 制造 商 一 直 致 为 于 了 








在 高 初始 浸出 率 后 会 出 现 
绊 抛 光 涂料 共聚 
在 这 种 情况 下 ， 三 丁 基 锡 
B. LE 


É, 


物 涂料 一 般 只 
结合 到 


9 抛光 涂料 


化 合 物 





























体 和 交换 的 配方 已 被 


基质 涂料 和 上 























抛光 涂料 提 作 


对 贻 贝 的 影响 结果 是 一 样 的 。 
j 量 的 变化 范围 是 很 大 是 的 ， 从 20% 
响 涂 料 功 效 的 基础 上 一 直 在 努力 减少 这 一 比例 。 
E 式 ,分别 为 : AYE 
在 涂 层 中 含有 杀生 剂 〈 即 铀 )。 不 溶性 基质 涂料 只 
t 了 一 种 可 控 性 更 强 的 释放 杀生 























个 指数 递减 率 。 
与 三 丁 基 锡 化 合 物 作为 杀生 剂 的 主要 成 分 一 起 应 用 。 
物 上 形成 一 层 不 稳定 的 释放 层 ， 然 后 
于 始 的 浸出 率 比较 高 ， 随 后 很 长 
从 禁止 使 用 





AX 


共聚 





浸出 率 一 直 保 持 不 变 。 然 而 ， = 
开发 一 种 不 含 三 丁 基 锡 化 合 物 的 、 控 制 性 更 好 的 涂料 
开发 出 来 ， 例 如 耐 灼 烧 和 环 氧 树脂 配方 。 


物 的 特点 是 一 3 








EXER, WAH 


生 基 质 涂 料 共 
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同和 氧化 亚 铀 在 pH 为 8.4 时 ， 都 会 形成 氧化 
响 时 发 现 ， 无 论 用 











氧化 亚 铀 或 是 





到 76% 不 等 ， 尽 管 














基质 ， 上 自 抛 光 涂 料 。 


是 在 与 水 接 


























同 的 一 个 特点 是 ， 
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丁 基 锡 化 合 物 后 ， 涂 
配方 。 惰 性 基 
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于 基体 交换 系统 ， 每 一 
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个 配方 的 杀生 剂 的 助 溶剂 都 是 不 一 样 的 ， 例 如 铜 。 若 环 氧 树脂 采用 蜂 帘 状 基 体 ， 浸 渍 的 
氧化 亚 铜 就 可 以 通过 涂 层 的 微 通道 过 滤 。 这 些 都 为 杀生 剂 提 供 了 可 控 性 更 好 的 交换 系统 。 

杀生 剂 中 铜 的 释放 速率 已 经 被 调查 了 很 多 年 。 释 放 速 率 和 各 种 理化 因素 有 关系 ,， 包 
括 水 流量 ， 温 度 ，pH， 盐 度 以 及 微生物 膜 。 评 判 涂料 浸出 率 的 方法 是 采用 美国 材料 实验 
学 会 CASTM) 制定 的 标准 ， 是 在 容器 中 使 用 人 工 海水 测定 杀生 剂 的 释放 速率 。 然 而 ， 采 
用 此 方法 测 出 的 杀生 剂 释放 速率 要 明显 高 于 采用 天 然 海 水 获得 的 数据 。ASTM 方法 预测 
会 有 22~65ug Cwem 每 天 , 但 是 实际 测量 的 数据 是 在 游艇 上 防 污 涂料 表面 的 浸出 率 大 约 
是 8.2hg Cu/em^ 每 天 , 海军 舰艇 的 浸出 率 为 3.8hg Cu/cm 每天。 作者 认为 可 能 是 由 于 生物 
膜 的 存在 导致 了 实验 室 数 据 和 现场 测量 的 数据 存在 较 大 差异 。 尽 管 知 道 天 然 海 水 中 的 生 
物 膜 可 以 改变 浸出 率 ， 但 是 就 船体 表面 的 生物 膜 是 如 何 形 成 的 还 缺乏 了 解 。 游 艇 的 浸出 
率 高 于 舰艇 的 浸出 率 可 能 是 由 于 前 者 的 清洗 比较 频繁 ， 以 及 涂料 的 配方 存在 差异 。 
目前 对 防 污 涂料 浸 出 率 的 测量 方法 仅 局 限于 实验 室 测试 ASTM，2000)。 在 实验 
室 测定 和 在 自然 环境 中 测定 有 明显 的 差别 ， 所 以 导致 了 杀生 剂 浸 出 率 的 高 估 。 更 好 地 
解 生物 膜 的 形成 机 制 和 对 天 然 海 水 中 防 污 涂料 边界 层 的 效应 可 以 使 自然 环境 中 防 污 涂 
料 的 浸出 率 得 到 更 真实 的 测定 。 


19.3 ” 防 污 涂料 中 铀 的 加 入 比较 


尽管 很 难 分 开 环 境 中 的 铜 和 人 为 地 投入 到 环境 中 的 铜 , 但 是 据 估计 每 年 大 概 有 3 000t 
铜 从 防 污 涂料 中 投入 到 海水 中 。 每 年 从 土壤 中 被 自然 侵蚀 风化 的 铜 大 概 为 250 000t， 与 这 
个 数 相 比 ，3 000t 是 个 小 数字 。 但 是 ， 从 船体 表面 投入 的 铜 是 一 个 局 部 的 规模 ， 会 导致 封 
闭 水 体 的 浓度 升 高 ， 例 如 在 游艇 码头 和 港口 。 在 游艇 活动 频繁 的 沿海 水 域 ， 由 防 污 涂料 
释放 的 铀 只 占 铀 输入 的 一 小 部 分 ， 绝 大 部 分 是 由 于 城市 径流 携带 的 铜 。 对 于 防 污 涂料 引 
入 的 铜 已 有 很 多 研究 。 例 如 ， 在 纽约 /新 泽 西 港口 地 区 ， 由 防 污 涂料 引入 的 铜 只 占 铜 总 量 
的 2%。 在 圣地 亚 哥 湾 由 防 污 涂料 引入 的 铜 所 占 的 比例 较 大 。 在 美国， 据 报 道 ， 由 防 污 
涂料 引入 的 铜 占 人 类 投入 整体 的 10%。 尽管 在 一 定 程 度 上 比例 有 所 不 同 , 但 是 一 致 认为 
铜 是 主要 来 源 于 自然 环境 中 。 
防 污 涂料 引入 的 铜 可 以 来 自 不 同 的 活动 ， 包 括 船 体 表面 的 被 动 浸出 ， 由 于 清洗 造 
成 的 输入 ， 以 及 船体 维修 和 清洗 活动 造成 的 涂料 碎 导 和 碎片 的 投入 。Schi 企 等 人 比较 了 
船体 的 清洁 活动 和 被 动 的 浸出 娱乐 性 船上 只 对 水 体 中 的 铜 的 输入 。 他 们 发 现 娱乐 性 船只 大 
约 95% 的 铜 输入 是 由 被 动 的 浸出 引起 的 ， 清 洁 活 动 上 只 占 剩 下 的 5%。 有 研究 表明 清洗 船体 
引入 的 铜 在 3.8 一 8.6hgCu/cm 每 次 。 有 报道 指出 娱乐 性 船只 每 年 每 船 浸 出 的 铜 超过 2kg。 

小 型 船体 一 般 一 年 清洗 一 次 ， 需 要 将 船 从 水 中 拖 出 来 放 在 干燥 的 码头 以 方便 清洗 。 
这 些 清洗 活动 包括 压力 冲洗 和 《或 ) 完全 剥离 包括 喷 丸 、 打 磨 和 和 剥离 。 众 所 周知 ， 这 些 
活动 会 导致 产生 大 量 的 油漆 碎 导 和 磁 片 。 在 西方 国家 ， 尽 管 这 些 碎 导 和 碎片 被 很 好 地 收 
集 和 妥善 的 处 理 ， 但 是 仍 有 证 据 证 明 这 些 东西 仍 有 很 多 被 冲 入 水 中 。 

最 近 , 英国 研究 者 搜集 了 从 娱乐 性 船 具 掉 下 的 油漆 碎 悄 ， 然 后 研究 了 碎 导 的 化 学 特 
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征 ， 


























度 升 高 有 关 。 


19.4 ”海洋 环境 中 铜 的 浓度 


上 采矿 活动 频繁 地 
吸附 到 


2400mg/kg， 沉 积 铜 含量 最 高 的 往往 是 





结果 显示 金属 化 合 物 中 
聚 物 浓度 升 高 的 污 损 物 热 区 
行 清洗 活动 的 船 台 和 船 吊 


o 
HIVE 铜 作 为 杀生 剂 在 海洋 防 污 涂料 中 的 应 用 @ 





xX, iX 
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通常 情况 下 ， 在 河口 





的 附近 地 方 有 高 


含量 最 丰富 的 为 铜 。 在 码头 的 下 层 沉积 物 中 发 现 了 含有 铜 浓 
些 热 区 是 由 于 油漆 健 片 的 存在 。 前 人 的 t 
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和 沿海 海水 中 铜 的 浓度 在 

















We RUSSE 





区 的 径流 流入 河 
微粒 上 ， 然 后 在 沉积 物 中 沉 
的 含量 往往 比 水 体 中 的 铜 浓度 高 两 到 











浓度 铜 的 存在 , 这 表明 清洗 活动 可 和 外 


0.5~3ug/L 
或 沿海 水 域 会 使 铀 
定 和 积累 。 





8 与 铜 的 浓 





Zl], SEERE E 
的 浓度 升 高 。 溶 解 的 铜 趋向 于 被 
通过 这 一 机 制 ， 在 沉积 物 中 铀 






































三 个 数量 EA 级 。 
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司 ， 沉 积 物 中 铜 含量 可 介 于 5 一 














在 有 氧 沉 积 物 中 ， 


程 中 吸附 金属 氧化 物 和 有 机 物 中 的 





柱 中 溶解 铜 
影响 它们 的 流量 ， 
减少 ， 





的 运动 已 经 锌 发 现 。 























铜 主要 与 金 








属 氧 化 物 和 高 


辣 可 以 被 重新 释放 至 
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的 径流 流入 的 结果 。 





分 子 量 
I 沉积 物 空 阶 水 中 。 从 孔隙 水 到 水 





然而 


















































离子 和 无 机 物 的 要 比 有 忆 





在 沿海 和 河 
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此 前 的 一 项 下 
物 中 ， 铜 的 硫化 物 的 
扰动 行为 《如 朴 滩 和 


封闭 体系 例如 港口 
深度 的 升 高 而 导致 不 
超 
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Hf 


8.5ug/JL。 环 境 质 量 标准 
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口 处 沉积 物 的 孔 际 水 中 的 沉积 物 中 多 
究 发 现 ，15% 的 铜 是 处 于 一 种 可 
沉积 物 的 铜 的 总 
形成 使 铜 的 生物 利用 


量 中 ， 
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和 码头 影响 很 大 ， 





风暴 ) 可 以 显著 的 将 底层 沉 











的 有 机 物质 结合 。 在 氧化 反应 过 





究 表 明 在 孔隙 水 中 的 铜 的 形态 很 大 程度 上 
1 结合 的 铀 











的 有 效 性 要 好 。 由 于 铜 交换 的 























辣 通常 是 有 机 物 形式 的 。 最 近 一 项 
以 交换 的 形式 ， 可 以 为 水 柱 中 的 铜 浓度 
只 有 5% 的 铜 容 易 发 生 交 换 。 














改 贡 献 ， 虽 然 
在 厌 氧 沉积 








然而 ， 对 于 好 养 和 厌 氧 条 件 ， 泥 沙 的 
积 物 中 








的 铜 输入 到 水 柱 中 。 




















的 来 源 很 大 程度 是 
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采用 敏感 的 贻 贝 幼 
码头 表层 水 域 只 





虫 做 的 生物 学 
有 21% 的 水 域 是 有 毒 的 。 在 术 
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(EQS) 是 Sug/L. 有 86%} 





例如 ， 在 加 利 
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定 的 溶解 铜 的 浓度 。 
物 可 利用 的 溶解 性 铀 




















可 能 的 原 
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HA J 
这 些 地 方 船只 较 多 
福 尼 亚 
湾内 的 铜 浓度 升 高 有 很 大 的 影 
工作 
究 发 现 ， 港 口 的 铜 浓度 已 经 超过 了 水 质 相 应 的 
的 浓度 范围 在 1.1~21.0ug/L 之 间 ， 平 均 浓度 为 
的 码头 表层 水 都 超过 了 这 一 标准 。 
WARM, KIRI Mytilus 
的 水 域 这 个 值 显 然 是 
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。 这 突出 表明 了 人 解 和 


区 ， 有 机 化 合 物 与 铜 相 结合 ， 降 
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的 形态 与 铜 毒性 
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尽管 环境 中 总 的 溶解 铜 
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以 铜 为 基础 的 涂料 。 这 对 于 
与 外 界 的 水 交换 很 少 ,会 造成 
的 圣迭戈 湾 码 头 泊位 密集 ， 有 
gi. Ain, Me OAR 
开展 的 仍然 相对 较 少 。 在 美国 已 
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galloprovincialis) 显示 
然 是 低 于 用 化 学 方法 
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关系 的 重要 性 。 
可 以 确定 总 的 溶解 铜 的 浓度 。 
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能 利用 的 铜 浓度 的 信 
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离子 被 认为 是 毒 








E 程 度 上 是 有 用 的 , 但 
说 明 , di 





性 最 强 的 形式 。 




















是 它 不 能 提供 任何 的 生 
的 形态 对 于 生物 利用 度 和 毒 
Jones 和 Bolam 最 近 开 展 的 
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项 研究 测定 
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标准 ， 即 
交换 。 在 
可 能 A 


KEJE 








于 水 














不 稳定 形式 铜 弥 补 了 总 溶解 和 


和 商 港 采集 3 
化 合 物 )， 与 这 两 者 之 间 的 差额 为 有 机 络 合 

总 溶解 铜 介 于 0.30~6.68ug/L Z lal, 尽管 306 个 测试 点 中 只 
5hg/L。 这 个 高 浓度 的 样 点 存在 于 一 个 封闭 的 小 码头 ， 与 邻近 的 河口 
封闭 码头 处 的 总 溶解 铜 的 浓度 要 比 河 
的 浓度 。 不 稳定 形式 铜 的 含 
的 10% 一 30% 。 或 者 反 过 来 说 ， 
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海洋 防 污 涂 层 和 防 污 技 术 | 
合 特性 也 应 该 被 考虑 在 内 。 
表 19-1 铜 - 配 体 相互 作用 的 稳定 常数 的 选择 
配 体 类 型 寺 定 配 体 稳定 常数 CK 的 对 数值 ) 来 源 
NL £8 fi 6.4~7.5 MacRae et al. 1999 
fti BB fii fts f 7.25 MacRae et al. 1999 
生物 配 体 
K% 8.02 Karel et al. 2001 
ig ff fi 74 Playle et al. 1993b 
Cu (OH) 7.66 van den Berg 1984 
无 机 配 体 Cu (CO) 7 8.92 Smith and Martell 1976 
CuCO; 5.75 Smith and Martell 1976 
Cu (OH) > 12.66 van den Berg 1982 
AIZ LR (NTA) 10.3 MacRae et al. 1999 
2，6- 吡 啶 -项 酸 栈 8.6 MacRae et al. 1999 
乙 二 胺 CENA) 6.9 MacRae et al. 1999 
柠檬 酸 6.4 MacRae et al. 1999 
有 机 配 体 丙 二 基 5.6 MacRae et al. 1999 
酒 石 基 4.2 MacRae et al. 1999 
棕 黄 酸 10 MacRae et al. 1999 
EDTA 18 MacRae et al. 1999 
爱尔兰 天 然 海洋 有 机 物 10~10.4 van den Berg 1984 
Ha All Pal 9.2—9.5 Gouvéa et al. 2005 
DER 8.42 Lombardi and Vieira 1998 
-— isi atus Moffett and Brand 1996 
Croot et al. 2000 
TEŽEK 8.6~8.8 Gouvêa et al. 2005 
分 泌 物 微 氏 海 链 藻 10.6 Croot et al. 2000 
中 肋骨 条 灌 11.6~12.3 Croot et al. 2000 
VECES = = 
卡 氏 膜 球 藻 10.8 Croot et al. 2000 
沟 鞭 藻类 ea = 
TALE HUTA) BR 11.8—12.2 Croot et al. 2000 
研究 发 现 海洋 硅 藻 中 肋骨 条 菠 CSkeletonema costatum) 能 够 产生 两 种 类 型 的 有 机 配 
体 ， 对 铜 离子 有 不 同 的 结合 力 。 其 中 包括 由 浮游 植物 渗 出 的 一 种 有 机 配 体 和 由 细菌 降解 
植物 材料 产生 的 副产品 奎 熔 的 类 腐 殖 酸 物质 。 研 究 发 现 与 其 他 的 渗 出 的 有 机 配 体 相 
比 ， 类 腐 殖 酸 物质 能 显著 提高 铜 与 配 体 的 稳定 常数 。 因 此, 与 渗 出 的 有 机 配 体 结合 的 铜 
的 生物 利用 率 可 能 要 比 与 类 腐 殖 酸 物质 结合 的 铜 的 生物 利用 率 要 高 。 其 他 研究 显示 浮游 
植物 的 大 量 繁殖 是 为 了 与 浓度 升 高 的 铜 进行 有 机 结合 。 
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整体 而 言 ， 从 图 19-2 显示 的 群体 来 看 ， 对 于 铜 暴露 最 敏感 的 是 双 壳 类 ， 而 鱼 是 最 
不 敏感 的 ， 例 如 ， 红 树林 鲜 鱼 的 铀 急性 平均 毒性 值 是 1.42mg/L。 双 壳 类 和 人 鱼 类 的 急性 平 





均 毒 性 值 差异 达 至 
11.9—1690ug/L, FLA 77% 的 















































LCso 浓度 小 于 或 等 于 460hg/L。 























对 于 甲壳 类 的 实验 表明 毒 怕 

















800ug/L (图 19-2)。 这 个 大 范围 

















| 100 倍 。 在 海鱼 的 铜 急 性 毒性 评估 试验 中 ，96h 的 LCso 浓度 范围 为 


浓度 范围 从 某 些 棋 足 类 动物 的 50ug/L 到 沙 虾 的 超过 
的 变化 是 受 96h 后 的 铀 毒性 评估 支持 的 ，LCs 浓度 的 变 
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j 总 溶解 铜 的 数据 时 发 现 毒性 作用 和 铜 上 





















































离子 的 浓度 


之 间 有 良好 的 关系 。 最 近 在 Cefas 实验 室 的 研究 表明 ， 在 不 稳定 铀 Cu” 和 无 机 铜 》 的 




















毒性 作用 与 牡 明 豚 胎 幼虫 和 海棠 幼体 之 间 有 很 好 的 联系 。 
蓝藻 是 对 铀 的 毒性 最 敏感 的 生物 类 群 ， 在 聚 球 汇 属 CSynechoccus) 的 生长 过 程 中 
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试验 中 在 浓度 高 达 0.2ug/L 时 会 显示 不 恨 的 反应 。 对 于 特别 敏感 的 蓝藻 类 是 否 


括 在 水 质 风险 评估 中 已 经 引起 了 科学 家 和 监管 者 的 争议 , 因为 在 一 定 水 体 中 铀 的 毒性 值 











要 低 于 自然 环境 中 的 铜 浓度 。 




















铜 存在 。 然 而 , 据 报 道 大 多 数 浮游 植物 种 类 在 铜 的 暴露 














19.6 ”海洋 和 河口 环境 中 铜 的 毒性 模型 
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尽管 在 水 生 系统 中 有 大 量 的 预测 金属 毒性 的 数学 模型 ， 生 物 配 体 模型 (BLM) 在 
页 测 水 体 中 铜 毒性 方面 有 巨大 的 潜力 。 生 物 配 体 模型 是 根据 以 前 的 模型 改编 的 ， 结 合 
F 模型 以 及 溶解 金属 有 机 物质 相互 作用 模型 。 关 于 生物 配 


体 模型 的 详细 描述 及 相关 方程 详 见 Di Toro 等 人 的 文献 。 





生物 配 体 模型 预测 水 体 中 生物 可 利用 铜 的 比例 受 一 些 因 素 的 影响 ， 这 些 因素 可 














以 减少 或 抑制 铜 的 生物 利用 度 。 
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等 人 改编 的 。 








淡水 中 的 生物 配 体 模 型 已 经 预测 到 铜 的 毒性 值 在 +2 倍 。 生 物 配 体 模型 
导致 了 它 被 美国 环境 保护 署 所 认同 ， 作 为 美国 淡水 中 铀 直接 计算 的 参考 标准 。 
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量 导 致 了 急性 毒性 。 生 物 配 体 模型 的 原理 可 以 从 图 19-3 中 看 出 ， 该 模型 












































这 些 因素 包括 溶解 性 有 机 碳 的 浓度 、 竞 争 离子 “如 
CPH, WZ. WEE) 以 及 颗粒 物 的 浓度 。 水 体 中 铀 与 
生物 配 体 的 结合 的 金属 累计 率 是 可 以 估计 的 ， 因 为 它 假 定 了 结合 到 生物 配 体 的 金属 
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鱼 的 生物 配 体 模型 








评估 可 靠 性 的 质疑 。 尽管 淡水 中 
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的 成 功 预测 


它 被 设计 


1 如 枝 角 类 (水 圣 ) 和 鱼 、 片 脚 类 以 及 
算 而 来 的 ， 这 引起 了 科学 家 对 毒性 





生物 配 体 模 型 在 预测 急性 铜 毒性 取得 了 初步 成 功 ， 该 模 














型 仍 在 发 展 中 ， 对 该 模型 的 一 些 限制 也 做 了 强调 。 


o 
第 19 章 铜 作为 杀生 剂 在 海洋 防 污 涂料 中 的 应 用 @ 










铜 - 有 机 配 体 
e.g., Cu-HA, 
Cu-FA, 

Cu-EDTA 




















图 19-3 ”生物 配 体 模 型 的 原理 
































注 : 水 生 系统 中 铜 的 形态 和 毒性 以 及 生物 配 体 模型 的 基本 依据 。 Co- 是 生物 利用 度 最 高 的 形态 ， 它 是 与 生 
物 配 体 相互 作用 的 目标 位 点 。Cu”* 可 以 和 有 机 配 体 和 无 机 配 体 形成 复合 物 ， 这 可 以 明显 的 降低 它 的 毒性 。 
Cu- 配 体 的 结合 力 与 Cu- 生 物 配 体 的 结合 力 有 关 ， 这 会 影响 其 毒性 。 在 水 体 中 通过 竞争 与 生物 配 体 上 的 活性 
位 点 的 结合 ， 离 子 之 间 的 相互 作用 可 以 降低 铜 的 整体 毒性 。 由 Arnold 等 人 改编 (2005)。 


生物 配 体 模 型 的 主要 困难 之 一 是 如 何在 不 断 地 稳定 和 集中 计算 大 量 的 自然 的 和 人 
为 引入 的 溶解 性 有 机 碳 。 正 如 上 一 节 所 讨论 的 ， 通 过 与 自由 铀 离子 形成 复合 物 ， 有 机 配 
体 可 以 明显 地 降低 水 体 中 铜 的 毒性 。 另 外 ， 与 有 机 配 体 结 合 不 稳定 的 铜 可 以 重新 分 离 而 
与 生物 配 体 结合 从 而 产生 毒性 。 因此， 关于 自然 系统 中 的 每 一 个 有 机 配 体 的 类 型 和 浓度 
的 信息 对 于 模型 确定 生物 可 利用 铜 的 比例 及 预测 毒性 是 很 有 帮助 的 。 

另外 , 据 研 究 每 个 生物 配 体 包含 一 个 以 上 的 铜 结合 位 点 。 这 导致 了 对 铜 毒 性 预测 的 
多 配 体 的 模型 发 展 。 然而 ,没有 证 据 表明 多 配 体 模型 在 预测 铜 毒性 上 比 单 配 体 模型 做 得 
更 好 ， 反 之 亦 然 。 为 了 解决 这 一 问题 ,对 于 不 同 有 机 配 体 的 保护 性 能 的 调节 因素 已 被 应 
用 。 相 对 而 言 这 些 都 是 新 的 ， 在 有 效 的 应 用 之 前 它们 需要 更 多 的 研究 。 
常 被 生物 配 体 模型 忽略 的 一 个 重要 考虑 是 对 配 体 金属 结合 特性 的 动态 特性 以 及 通 
过 关键 的 因素 它们 是 如 何 被 影响 的 。 这 些 因素 包括 水 中 铜 的 预 暴露 ， 饮 食 规定 的 铜 的 水 
平 ， 饮 食 离 子 及 有 机 体 的 年 龄 。 此 外 ， 温 度 对 生物 细胞 膜 通 透 性 的 影响 已 经 研究 清楚 ; 
膜 通 透 性 的 2 一 5 层 的 降低 会 导致 温度 下 降 17*C。 生 物 配 体 模 型 不 考虑 在 金属 利用 度 和 
生物 积累 方面 可 能 引起 明显 差异 的 因素 。 将 水 质量 标准 具体 站 点 的 评估 加 上 其 他 的 因素 
纳入 生物 配 体 模型 中 将 证 明 是 有 益 的 。 
尽管 生物 配 体 模型 最 先 被 用 来 预测 淡水 系统 中 的 铜 毒性 , 在 淡水 中 成 功 的 预测 导致 
了 在 河口 和 海水 系统 中 预测 铜 毒性 的 海洋 生物 配 体 模 型 的 发 展 。Arnold 等 人 利用 海洋 贻 
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有 很 强 的 相关 性 ， 生 物 配 体 模型 
倍 内 。 不 过 ， 作 者 确实 报告 过 当 
预测 更 低 的 ECsos。 这 是 由 于 金 
限 与 上 述 提 到 的 淡水 模型 类 似 。 

在 开发 海水 模型 时 ， 
的 保护 必须 予以 考虑 ， 因 为 这 有 可 外 
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于 金属 毒性 和 风险 的 环境 评 
显示 43% 的 相关 出 版 物 显 示 
剂 )，30% 的 有 添加 剂 相互 作用 。 
而 可 以 发 挥 相应 作用 。 
尽管 目前 生物 配 体 模型 
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和 河口 系统 能 准确 预测 的 模型 
境 监 测 方案 的 成 本 以 及 可 和 
的 海洋 生物 中 可 以 准确 地 预测 
关于 铜 吸收 的 途 
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物种 能 及 时 地 使 模型 得 到 验证 。 
AY, 尤其 对 于 监管 风险 评估 ， 它 可 
的 水 平 。 但 是 , 在 将 有 效 的 模型 应 
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简单 等 式 


* e. 
HIVE 铜 作 为 杀生 剂 在 海洋 防 污 涂料 中 的 应 用 @ 




















计算 出 来 〈 见 式 19-1)。 一 般 来 说 ， 如 果 暴 露水 平 或 预测 环境 浓度 PEC) 大 于 物种 的 
灵敏 度 称 为 预测 无 效 浓度 (PNEC)， 风 险 系数 大 于 1 表示 对 环境 存在 危害 的 可 能 性 。 在 
这 种 情况 下 ， 将 需要 进一步 调查 以 便 充 分 评估 在 一 个 特定 环境 危害 的 可 能 性 。 
和 二 ,预测 环境 浓度 

风险 系数 < 预测 无 效 浓度 

当 计算 污 损 物 的 潜在 环境 风险 时 ， 例 如 计算 铜 的 环境 风险 ， 需 要 考虑 的 一 个 重要 
因素 是 确保 在 真实 可 靠 的 基础 上 进行 计算 以 及 有 效 的 数据 ， 反 应 在 真实 环境 中 发 生 的 
事情 。 在 过 去 ， 预 测 环 境 浓度 是 从 测 得 的 总 铀 的 浓度 或 是 从 简单 的 模型 中 推断 来 的 ， 
而 预测 无 效 浓度 是 从 实验 室内 使 用 清洁 的 过 滤 海 水 中 测试 的 铜 浓 度 的 数据 推断 来 的 ， 
过 滤 海 水 中 的 铜 与 天 然 环境 中 的 相 比 ， 它 的 结合 潜力 要 小 得 多 。 如 上 所 述 ， 铜 的 形态 
和 毒性 受 海水 因素 的 影响 很 大 ， 通 过 实验 室 的 测试 解决 方案 会 大 大 改变 一 些 相 关 参 
数 。 由 于 目前 对 金属 毒性 的 认识 是 支持 这 样 的 结论 : 只 有 生物 可 利用 的 金属 可 以 引起 
毒性 反应 ， 重 要 的 是 只 有 基于 实际 的 (测量 的 〉 适当 的 金属 品种 浓度 的 影响 程度 应 该 
被 视 为 是 可 靠 的 。 
于 在 测量 自由 离子 浓度 方面 存在 困难 , 环境 浓度 和 /或 在 毒性 测试 中 使 用 的 浓度 
往往 是 基于 全 部 或 溶解 的 浓度 。 这 导 臻 了 大 多 数 的 风险 评估 是 基于 全 部 或 是 溶解 铜 的 
浓度 ， 而 不 是 基于 自由 铜 离 子 或 是 不 稳定 铜 的 浓度 。 一 般 70% 一 99% 的 有 毒 游离 铜 离 
子 与 天 然 存在 的 有 机 配 体 结合 ， 留 下 一 小 部 分 供 海洋 生物 利用 。 因 此 ， 目 前 基于 总 溶 
解 铜 的 风险 评估 提供 了 非常 保守 的 风险 评估 。 最 近 在 英国 的 港口 和 码头 做 的 一 项 关于 
测量 铜 形态 的 研究 得 出 结论 ， 利 用 总 溶解 铜 作 为 一 个 影响 指标 通过 四 个 要 素 高 估 了 铜 
毒性 的 风险 。 
在 欧洲 风险 系数 已 被 用 来 预测 海洋 环境 中 铜 的 生态 风险 。 预测 环境 浓度 的 数据 , 在 

本 案例 中 被 称 为 观察 到 的 环境 浓度 COEC)， 是 在 八 个 不 同 的 研究 所 测 得 数据 基础 上 得 
到 的 ， 这 八 个 实验 数据 是 于 1986 年 和 1997 年 在 地 中 海 , 波罗的海 和 北海 这 三 个 海域 的 
码头 、 港 口 、 河 口 及 公开 水 域 采 集 到 的 。 在 码头 /港口 、 河 口 和 沿海 /公开 水 域 的 总 溶解 
铜 的 几何 平均 值 分 别 为 1.53ug/L, 1.49ug/L 和 0.68pg/L。 预 测 无 效 浓度 的 数据 来 源 于 从 
藻类 到 鱼 的 65 种 海洋 物种 的 急性 毒性 实验 。 作 者 们 报告 了 在 101 个 位 点 有 3 个 的 风险 
系数 是 大 于 1 的 ， 并 认为 在 欧洲 海洋 环境 中 铜 的 生态 风险 时 很 低 。 
于 缺乏 海洋 环境 中 铜 自由 离子 浓度 的 数据 ,许多 风险 评估 用 模型 工具 来 确定 预测 
环境 浓度 。 许 多 模型 如 REMA〔 防 污 物质 的 环境 监管 模型 》 和 MAMPEC〔 预 测 环境 浓 
度 的 海洋 防 污 模型 ) 已 发 展 到 为 防 污 产品 提供 预测 环境 浓度 ， 例 如 海洋 中 的 铜 。 防 污 物 
质 的 环境 监管 模型 已 经 在 英国 的 一 些 河口 得 到 验证 。 然 而， 这 个 模型 只 限于 应 用 在 英国 
的 典型 河口 ， 不 适合 轻易 在 其 他 暴露 的 地 点 上 使 用 。 预 测 环境 浓度 的 海洋 防 污 模型 是 在 
防 污 物质 的 环境 监管 模型 的 基础 上 改进 的 ， 可 以 被 应 用 在 一 系列 的 海洋 环境 中 ， 包括 公 
开水 域 ， 航 运通 道 ， 河 口 ， 商 业 码头 和 游艇 码头 。 该 模型 特意 在 防 污 产品 中 加 入 许多 参 
数 ， 如 浸出 率 ， 船 具 和 复合 物 的 相关 因素 及 工艺 ， 理 化 因素 和 典型 的 海洋 环境 流体 力学 
过 程 。 虽 然 众所周知 的 是 该 模型 对 于 环境 中 的 铜 浓度 的 确定 是 有 限 的 ,已 有 的 研究 表明 
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海洋 防 污 涂 层 和 防 污 技术 
DEENA UST A) | 


在 防 污 杀 生 剂 的 测定 浓度 和 预测 浓度 之 间 有 合理 的 











海洋 环境 中 的 铜 模型 是 极 


























致 性 。 


























其 复杂 的 ， 该 模型 通常 会 根据 实用 性 进行 简化 。 模 型 的 

















发 展 ， 如 生物 配 体 模 型 和 预测 环境 浓度 的 海洋 防 污 模型 ， 将 对 提供 铜 的 准确 





























预测 的 风 














险 评估 提供 重大 帮助 。 在 海洋 环境 中 对 于 预测 风险 ， 模 型 确实 是 一 种 快速 和 有 成 本 效 

















保护 。 

















在 这 些 模型 的 进一步 发 展 中 包括 位 置 


























如 果 铜 的 风险 评估 要 有 效 地 实现 管理 





























特定 风险 评估 将 会 只 帮助 改善 























的 , 评估 应 该 包括 : 中 从 测量 浓度 中 更 好 地 








确定 不 同 铜 种 类 的 环境 浓度 ; 包 基 于 环境 中 铜 的 类 型 改进 预测 模型 ，@@ 慢 性 铜 毒性 断 点 




















的 使 ) 








,或 者 至 少 是 在 风险 评估 中 使 ) 

















j 最 敏感 的 物种 的 最 敏感 的 生命 阶段 ; 外 




















于 相对 














环境 参数 铜 的 毒性 的 变异 而 进行 具体 位 点 的 风险 评估 。 











这 些 工具 的 使 用 

















方式 因 国 而 异 , 在 一 个 


监管 制度 中 被 认为 是 可 被 接受 的 在 男 外 的 制 























度 中 并 不 一 定 适 
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1. PION, dESEESCK AE CHE ME, HE AE RUA Ae Gr Hs 
个 区 域 以 外 设置 环境 保护 等 级 来 保护 最 敏感 的 物种 。 有 一 些 国家 是 基于 不 论 什么 情况 下 
物种 的 95% 设 置 保护 等 级 ; 对 于 未 测试 的 物种 会 通过 
使 给 定 相 同 的 信息 包 ， 所 有 的 监管 机 构 也 不 可 能 会 达成 一 个 共识 。 
前 的 风险 评估 存在 弱点 ， 对 于 


在 这 















































其 他 的 方式 提供 安全 因素 ,所 以 即 





























铜 和 其 他 防 污 杀 生 剂 可 能 造成 的 损害 的 














评 佑 还 是 比较 中 表 的 。 托 马 斯 等 人 比较 了 所 谓 的 “增强 杀生 剂 ” 与 三 丁 基 锡 可 能 造 








成 的 影响 。 他 们 在 南安 普 敦 水 域 的 具体 站 点 的 而 




















究 结 果 表 明 ， 三 丁 基 化 合 物 在 浓度 























最 高 时 的 影响 比 


2- 叔 丁 氨基 -4- 环 丙 氮 基 -6-! 


























此 信息 和 铜 的 结果 联系 在 一 起 ， 可 以 获得 关于 铜 的 防范 的 两 个 信息 。 
高 度 防 范 是 基于 琼斯 和 博 莱 姆 押 测 的 总 溶解 铜 最 坏 的 情况 〈 见 表 19-2) 和 英国 环境 质量 
前 不 稳定 铜 形态 的 更 为 现实 的 ， 情 况 更 坏 的 方程 

















标准 见 式 (19-2). 58 — EGET 
见 式 (19-3). 














人 硫 基 -s- 三 唆 和 敌 草 隆 要 高 500 倍 。 更 新 
其 中 第 一 个 为 




























































































3l 得 JA hil L 

的 mie (ug/L) 668 |. (1935 
英国 环境 质量 标准 (pg/L) 5 
测 得 的 不 稳定 铜 L 

风险 系数 2 ~_ 测 得 的 不 稳定 铀 (hg/) 2 ios 
英国 环境 质量 标准 (hg/L) 5 









































结果 



































表明 ,基于 实测 数据 的 形态 ， 即 使 是 情况 最 坏 的 码头 位 点 ， 对 环境 可 能 造成 的 
危害 不 大 。 此 外 ， 环 境 质 量 标 准 的 Sug/L 是 在 实验 室内 条/ 

















额定 总 溶解 铜 浓度 测 得 的 ， 








因此 提供 了 一 个 保守 的 估计 ， 相 同 地 点 不 同时 间 杀 生 剂 风险 系数 的 比较 见 表 19-3。 
表 19-2 Jones 和 Bolam 测 得 的 英国 河口 铜 浓度 的 数据 














总 溶解 铜 /pg/L) 不 稳定 铜 / Cug/L) 
样品 的 数量 108 108 
平均 值 1.68 0.38 
95% 异 亮 氨 酸 4.18 0.71 
最 大 值 6.68 2.69 
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表 19-3 ”相同 地 点 不 同时 间 杀 生 剂 风险 系数 的 比较 


















































位 置 风险 系数 风险 系数 风险 系数 
GEK) © ( 鱼 和 甲壳 动物 ) (基于 英国 环境 质量 标准 ) 
tem Me Ted WM TBT TBT ^i 
1051? (1998) 1051 (1998) (1998) (1987) (2002/3) 
(1998) (1998) 
海洋 村 庄 码头 0.5 0.2 0.01 0.1 14 48d 0.54 
汉 布 尔 口 码头 0.5 0.1 0.01 <0.1 3 180 0.08 






































CD 测试 环境 浓度 (MEC) /无 效 浓 度 (NEC); 
@ 由 Hall 等 人 提供 的 艳 若 加 对 藻类 毒性 数据 ; 
®© 由 Verschueren 提供 的 敌 草 隆 对 藻类 毒性 数据 。 





























19.8 结论 









































尽管 关于 在 防 污 剂 中 铀 的 使 用 ,归宿 和 效果 的 信息 是 很 多 的 , 但 对 于 在 河口 和 海洋 
环境 中 非 靶 生物 的 潜在 危害 仍 是 一 个 长 期 争论 的 话题 。 本 综述 对 于 某 些 方面 的 不 确定 性 
和 风险 评估 的 现状 做 了 更 新 。 

关于 不 同 的 涂料 配方 中 的 铜 的 使 用 提供 了 大 体 的 摘要 , 提供 了 一 些 关于 自然 投入 的 
铀 与 人 为 引入 的 铜 相 比 的 看 法 , 提供 了 目前 在 水 体 中 测 得 的 铜 的 浓度 的 信息 以 及 作为 离 
子 形式 铀 的 可 能 形态 ， 以 及 在 自然 环境 中 与 无 机 和 有 机 配 体 的 结合 。 
我 们 报告 了 最 近 关 于 铜 毒性 的 调查 结果 , 提供 了 数据 表明 在 自然 系统 中 毒性 最 强 的 
铜 的 形态 只 占 总 溶解 铀 的 一 小 部 分 。 
于 完全 理解 海水 中 铜 的 形态 是 一 项 复杂 、 费 时 的 任务 , 所 以 许多 风险 评估 都 是 基 
于 铜 可 能 的 毒性 和 可 能 造成 环境 影响 的 模型 的 基础 上 。 我 们 提供 了 一 些 关 于 生物 效应 模 
型 的 信息 ， 例 如 生物 配 体 模型 在 动物 体内 对 于 估计 铜 可 能 产生 的 影响 能 很 好 地 记录 。 
最 后 , 铜 的 风险 评估 被 重新 评估 。 我们 通过 对 比 可 能 从 中 得 出 结论 : 也 在 实验 室 人 
工 配制 的 培养 基 中 研究 铜 ， 由 测定 的 铜 总 溶解 度 支 持 ; @ 在 实验 室内 在 有 机 配 体 存在 时 
测定 铜 毒性 的 更 有 效 的 措施 。 我 们 比较 了 铀 与 其 他 杀生 剂 如 三 丁 基 锡 的 相对 毒性 ， 从 而 
得 出 铜 的 潜在 危害 的 可 能 性 较 低 的 结论 , 即使 是 在 英国 经 常 有 大 量 的 游艇 活动 频繁 的 河 
地 区 也 不 会 造成 危害 。 
总 体 而 言 , 在 海洋 环境 中 由 防 污 剂 引 入 的 铜 上 只 会 在 孤立 封闭 水 体 中 会 造成 一 定 的 影 
响 ， 例 如 ， 船 只 活动 频繁 , 但 与 外 界 水 交换 少 的 封闭 的 游艇 码头 和 港口 。 正 如 前 面 提 到 
的 , 在 英国 一 个 全 面 的 监测 研究 发 现 铜 的 浓度 是 在 安全 限度 内 ， 这 表明 铜 不 是 环境 问题 
的 主要 因素 。 这 并 不 是 说 由 于 随 着 船上 只 活 动 的 增加 和 污 损 物 积聚 ， 它 不 会 成 为 未 来 的 关 
注 。 例 如 ， 在 美国 ， 上 述 认 为 对 海洋 生物 的 高 浓度 经 常 在 某 些 沿海 水 体 发 现 ， 被 认为 是 
该 地 区 频繁 的 船只 活动 多 造成 的 。 在 这 些 区 域 由 监管 者 限制 船舶 停靠 的 密度 可 能 是 减少 
有 害 影响 的 最 好 措施 。 
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尽管 在 海洋 环境 中 防 污 涂料 中 的 铜 的 环境 风险 时 很 低 的 , 对 现 有 产品 进行 改进 和 开 
发 环境 友好 型 防 污 产品 应 予以 鼓励 。 这 将 可 能 将 降低 铜 的 使 用 ， 及 减轻 向 高 风险 水 体 中 
投入 铜 的 压力 。 然而， 目前 铜 无 疑 是 最 好 的 杀生 剂 ， 它 作为 防 污 杀 生 剂 的 优势 超过 了 它 
的 环境 风险 , 但 继续 使 用 铜 作为 杀生 剂 将 给 环境 带 来 的 影响 是 不 确定 的 。 目 前 , 与 从 土 
地 侵蚀 和 风化 过 程 中 投入 的 大 量 铜 相 比 ， 由 防 污 剂 引入 的 铜 是 相对 比较 少 的。 迄今 为 止 
监测 研究 表明 自然 环境 中 的 铜 被 缓冲 在 对 水 生生 物 有 害 的 浓度 以 下 。 


19.9 ”进一步 的 信息 和 建议 


海洋 中 的 铜 浓度 的 更 多 的 资料 六 
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见 下 面 的 资料 ， 所 有 的 信息 和 链接 在 出 版 时 都 

















铀 作为 防 污 杀 生 剂 : http://www.antifoulingpaint.com/。 
铀 毒性 数据 库 : http:/www.pesticideinfo.org/Search Chemicals.jsp。 
海洋 和 河口 环境 中 的 铜 毒性 模型 。 
生物 配 体 模型 ， www.hydroqual.com/wr_blm.html. 
预测 环境 浓度 的 海洋 防 污 模 型 www.antifoulingpaint.com/downloads/mampec.asp. 
写 这 篇 文章 的 同时 ， 海 洋 环 境 中 一 个 铜 的 风险 评估 模型 被 应 用 : 
欧洲 风险 评估 一 [ 铜 ， 五 水 硫酸 铜 ， 氧 化 亚 铜 ， 氧 化 铜 ， 毛 化 氧 氧化 铜 ]CAS 
[7440-50-8, 7758-98-7, 1317-3-1, 1317-38-0, 1332-65-6]. 
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第 20 章 
广 谱 有 机 杀生 剂 在 海洋 抗 生 物 
污 损 涂料 中 的 应 用 


K Thomas， 挪 威 水 研究 所 (NIVA ) 








摘 要 : 本 章 讲述 抗 污 损 涂料 杀生 剂 在 环境 中 的 显现 、 归 宿 与 风险 的 知识 。 这 些 
化 合 物 结构 多 样 ， 在 世界 各 地 有 着 不 同 的 使 用 比例 。 在 欧洲 ， 目 前 所 有 抗 污 损 涂料 杀 
生 剂 都 受到 欧盟 的 杀生 剂 法 规 (BPD, No. 98/8/EC) 的 评估 。 然 而 ， 多 数 评 估 数 据 是 
保密 的 。 公 开 的 同行 审议 数据 说 明艳 若 加 1051 和 敌 草 隆 在 水 交换 不 畅 的 区 域 中 的 广泛 
使 用 对 某 些 水 生生 物 会 造成 环境 风险 (由 于 在 水 中 的 不 断 存 留 导 致 浓度 升 高 )。 许多 
其 他 的 杀生 剂 没有 达到 像 艳 若 如 和 敌 草 隆 一 样 的 市 场 渗透 水 平 ， 因 此 对 于 它们 的 显现 
几乎 没有 可 靠 的 数据 。 对 于 这 些 杀 生 剂 ， 为 了 保护 水 生 环境 ， 有 效 彻底 的 环境 风险 评 
估 是 必 不 可 少 的。 已 获得 的 数据 说 明 有 一 些 杀 生 剂 ( 如 吡 硫 锌 、DCOIT 和 抑 菌 灵 ) 的 
环境 持久 性 低 ， 其 累积 量 可 能 不 会 到 艳 若 加 1051 和 敌 划 隆 的 水 平 。 当 无 法 获得 现场 数 
据 时 ， 相 关 的 暴露 场景 的 建 模 将 能 提供 有 价值 的 数据 用 于 预 估 环 境 浓度 (PEC )。 暴 
露 只 是 确立 环境 风险 的 一 部 分 。 如果 暴 露 浓度 比 无 明显 影响 的 浓度 更 高 ， 那 么 将 会 有 
对 水 生 环境 的 潜在 危险 . 目前 的 数据 表明 艳 若 加 1051 与 敌 划 隆 的 浓度 超过 了 无 明显 影 
响 的 浓度。 在 其 他 杀生 剂 风险 评估 中 的 重点 是 ， 目 前 在 浓度 大 于 预测 无 效应 浓度 
(PNEC) 的 情况 下 没有 发 生 的 ， 让 使 用 与 释放 的 增加 所 致 的 PEC 不 超过 PNEC。 标 准 
化 测试 与 环境 风险 评估 基于 杀生 剂 从 涂 层 表面 进入 水 中 的 正常 使 用 场景 。 其 他 的 暴露 
场景 : 如 对 用 软 管 冲 洗 与 用 力 擦洗 活动 后 产生 涂料 粒子 的 粗心 地 、 不 恰当 地 处 理 也 应 
当 考 虑 到 ， 这 样 才能 全 面 地 保护 水 生 环 境 。 

关键 词 : 抗 污 损 涂 料 杀 生 剂 、 艳 若 加 1051、 敌 草 隆 、DCOIT、 吡 硫 锌 、 抑 菌 灵 、 
归宿 与 影响 效应 、 环 境 风 险 ，。 








20.1 引言 























从 19 世纪 60 年 代 早 期 到 19 世纪 90 年 代 ,， 含 有 三 正 丁 基 锡 (Tributyltin, TBT) 
的 抗 污 损 涂 料 在 市 场 上 占据 主导 地 位 。TBT， 特 别 是 用 在 自 抛 光 配 方 中 ， 是 非常 高 
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然而 ， 它 对 环境 有 负面 影响 的 证 据 充 分 ， 使 它 首 先 被 限于 使 用 在 长 度 












































大 于 25m 的 船上 ， 后 来 ,在 2003 年 ， 它 被 国际 海事 组 织 (IMO) 全 面 禁 止 用 于 任何 





船只 。 从 2008 年 1 月 起 ， 涂 装 有 含 TBT 抗 污 涂料 的 船只 一 律 不 得 进入 欧洲 港口 ， 
然后 从 2008 年 
到 家 的 港 而 对 这 一 情况 ， 其 他 可 供 选 择 的 抗 污 损 杀 生 剂 被 开发 出 来 


Systems) 的 


















































9 月 起 ， 不 得 进入 签署 了 IMO 抗 污 损 系 统 公约 CAFS, Antifouling 







































































以 满足 长 度 小 于 25m 的 小 秀 的 市 场 。 它 们 含有 氧化 铜 ， 可 以 提高 基于 TBT 的 抗 污 涂 





料 的 效率 。 


























前 正在 使 用 的 抗 污 杀生 剂 包括 : 











e 2-methylthio-4-tertiary-butylamino-6-cyclopropylamino-s-triazine 〈 艳 若 加 1051); 
e 1- (3, 4-dichlorophenyl) -3, 3-dimethylurea 〈 政 草 隆 ); 

e 4, 5-dichloro-2-n-octyl-4-isothiazolin-3-one (DCOIT); 

e N-dichlorofluoromethylthio-N', N'-dimethyl-N-phenylsulphamide (MEIR ); 

e N-dichlorofl uoromethylthio-N', N'-dimethyl-N-p-tolylsulfamide O PHE R ); 
e 2, 4, 5, 6-terachloro iso phthalo nitrile 〈 百 菌 清 ); 

e Bis (lhydroxy-2 (1H) -pyridethionato-O, S) -T-4 zinc (REY); 

e Bis (Ihydroxy-2 (1H) -pyridethionato-O, S) -T-4 copper (HLL Me tnt ME i); 


e 2- (thiocyanomethyl thio) benzthiazole (TCMTB); 
e 2, 3, 5, 6-tetrachloro-4- (methyl sulphonyl) pyridine (TCMS 吡啶 












































ui 


e pyridine-triphenylborane (TPBP); 
e cuprous thiocyanate 〈 硫 握 酸 亚 钢 ); 


e arsenic trioxide CHEE 2; 


e zineb 


〈 代 森 锌 ); 


e folpet〈 灭 菌 丹 ); 

e thiram (福美 双 ); 

e oxytetracycline hydrochloride ( #hW@- 8; 5); 
e ziram 〈 福 美 鲜 ); 

e maneb〈 代 森 锰 )。 





据 估 计 ， 
杀生 添加 剂 。 








某 些 欧洲 国家 被 禁用 的 化 学 成 分 ， 也 已 经 被 限制 使 用 。 





















































世界 范围 内 ， 大 约 有 18 种 化 合 物 被 用 作 专 业 与 非 专业 的 抗 污 损 产 品 中 的 
与 带 有 TBT 化 学 成 分 的 杀生 剂 一 样 ， 许 多 广 谱 型 有 机 杀生 剂 由 于 含有 在 
例如 ， 艳 若 加 1051 与 /或 敌 草 隆 
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在 瑞典 、 丹 麦 、 英 国 和 蓓 兰 的 使 用 受到 限制 。 欧 盟 的 BPD (No. 98/8/EC) 法 案 已 经 
效 ， 所 有 呈请 批准 的 抗 污 损 杀 生 剂 的 评估 工作 已 经 开始 。 这些 杀生 剂 的 批准 使 用 预计 将 



































不 会 在 2008 




















年 底 前 通过 。 抗 污 杀 生 剂 评估 工作 会 涉及 大 量 的 环保 数据 ， 而 这 些 数据 常 














常 是 保密 的 。 


取 的 数据 库 没 

















° 392° 














不 公开 这 些 数 据 让 人 感到 遗憾 ， 这 会 造成 它们 对 在 媒介 上 公开 发 表 的 可 获 
用 有 任何 贡献 。 因 此 ， 本 章 只 能 展示 在 媒介 上 公开 发 表 的 数据 ，HSE 批准 使 
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用 的 增强 杀生 剂 见 表 20-1 所 列 。 


*e 
4203 广 谱 有 机 杀生 剂 在 海洋 抗 生 物 污 损 涂 料 中 的 应 用 @ 



















































































































































































表 20-1 HSE 批准 使 用 的 增强 杀生 剂 
EEY 非 专业 使 专业 使 
(小 于 25m 长 的 船舶 ) (超过 25m 长 的 船舶 ) 
百 菌 清 已 取消 最 大 浓度 5% wiw 
MRR 最 大 浓度 10% w/w 最 大 浓度 10% w/w 
敌 草 隆 已 取消 已 取消 
艳 若 加 1051 已 取消 最 大 浓度 10% w/w 
DCOIT 已 取消 最 大 浓度 10% w/w 
TCMTB 已 取消 没有 得 到 支持 
TE EE 最 大 浓度 4% w/w 最 大 浓度 4% w/w 
AREF 最 大 浓度 20% w/w 最 大 浓度 20% w/w 
任何 释放 到 环境 中 的 化 合 物 的 归宿 与 行为 受 许 多 复杂 的 过 程 支 配 ,诸如 传递 、 转 变 、 
降解 、 区 位 分 配 以 及 生物 体内 积累 。 如 本 章 所 展示 ， 抗 污 损 涂料 杀生 剂 是 一 群 非常 多 种 
多 样 的 化 合 物 ， 它 们 的 化 学 与 物理 特性 的 差别 相当 大 〔 表 20-2)。 因 此 ， 控 制 它 们 的 归 
宿 与 行为 的 各 种 过 程 是 不 同 的 ， 这 些 过 程 都 会 导致 它们 的 环境 持久 性 不 同 。 持久 性 长 的 

















杀生 剂 很 可 能 伤害 到 非 














标 物种 。 








表 20-2 普通 抗 污 损 涂料 杀生 剂 的 理化 性 质 




















( 单位 : kg/L) 





















































FEKI log Kow Koc (soil) Koc〔 沉 积 相 ) Ka 溶解 度 /(mg/L) | 计算 值 * log Koc 
TES 4.0 1300~ 14000 一 37 0.9 3.8 
MRR 3.7 — — — 13 3.5 
Hone 2.8 251~1010 — 8.9 + 13.4 35 2.6 
艳 若 加 1051 3.95 820 990 3.49 7 3.7 
DCOIT 2.8 7865 15441 250~625 14 2.6 
TCMTB 3.3 282~2270 — 27 10.4 3.1 
WEB RE 0.9 10633 10633 — 8 0.7 
代 森 锌 0.8 1230 一 一 0.07~10 0.6 

















YE: *log Koc = log Kow — 0.21. 






























































以 及 杀生 剂 的 生物 体内 积累 的 已 公开 数据 。 


渗 出 速率 














料 表面 渗 出 的 速率 ， 


























REREAD 




















1051, É 








Ho 2g 1 
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特定 抗 污 损 涂 料 杀 生 剂 的 归宿 与 影响 效应 的 检验 工作 已 有 开展 , 这 对 抗 污 损 涂 料 杀 
生 剂 的 环境 数据 类 型 的 提供 了 概览 。 抗 污 损 
的 评估 工作 已 有 开展 ， 这 些 文章 中 的 数据 在 本 草 中 也 得 到 使 有 
据 提供 一 个 基准 点 ， 本 章 将 提供 关于 释放 、 显 现 、 传 递 、 转 变 、 


菌 清 、DCOIT 与 ZPT 
前 所 获得 的 数 
区 位 分 配 、 挥 发 





抗 污 损 涂料 中 添加 的 杀生 剂 的 环境 风险 的 评估 中 的 一 个 重要 影响 因子 是 它们 从 涂 


这 通常 称 为 涂料 的 渗 出 速率 。 许 多 监管 机 构 采 纳 基 于 实验 室 协 议 生 


e 393 ° 











pal 
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成 的 渗 出 速率 数据 去 评估 风险 。 典 型 
汕 价 中 进行 风险 评估 的 基础 数据 CEU BPD 98/8/EC). 
基体 的 类 型 与 役 龄 、 航 速 以 及 环境 因 


TES HE GRISE 





m 
影响 渗 出 速率 和 


海洋 防 污 涂 层 和 防 污 技术 | 




















A ee 5 
IEX) 
































和 许多 其 他 欧洲 





BE. 








的 重要 因素 有 : 
己 报 道 的 杀生 剂 的 渗 出 速率 见 表 20-3 所 列 。 
件 下 的 渗 出 速率 ， 美 


























m 





化 合 物 类 





] 于 生成 释放 速率 数据 。 为 了 评估 标准 条 
料 实验 协会 的 标准 ASTM，American Society of Testing Materials) (D5108-80)， 英 














监管 机 构 已 采用 




















准 状 态 下 评 佑 渗 出 速率 。 两 个 ; 





挡 板 的 人 工 海水 


XH 





























看 释放 出 上 





装 表 





中 以 60r/min 


到 际 标准 
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的 活性 成 分 
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场 环 境 条 


AS 


























pH. 温度 与 盐 度 ， EI 
牛 ， 它 们 过 高 地 估计 了 渗 出 速率 ， 
如 果 要 将 基于 实验 室 测试 的 渗 出 速率 用 














为 不 











的 环境 条 件 。 
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都 低 于 采 | 
变 几乎 不 会 时 


BAY 








若 加 105 1 释放 速率 的 影响 
放 速 率 从 0.4ug/em? 每 天 升 高 至 2.0pg/cm 每 天 。 











英 
( 表 20- 
水 槽 系统 模拟 环境 条 件 
J ISO 方法 的 结果 。 据 观察 ， 温 
响 所 有 被 测试 杀生 剂 的 释放 速率 。 温 
较为 显著 。 例 如 ， 


FK] 





HSE 委托 上 














同 的 配方 提 化 



































的 一 项 在 





X7 



































Het SEWER 
的 转速 转动 , XE 





明 ISO 
3)。 对 于 所 有 的 杀生 剂 来 说 ， 除 了 抑 菌 灵 和 T 
而 确定 的 数据 进行 比较 时 , A) 























MA, 








前 ， 两 个 标准 化 | 


于 计算 预测 环境 浓度 (PEC), 


办 议 
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=e 





环保 署 已 采用 
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协议 可 以 和 








] 于 获得 i 
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CMS tte 
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那么 它们 ， 
eB 
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|n ML, 
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度 与 盐 




















度 的 长 











表 20-3 ”杀生 剂 从 抗 污 损 涂 层 中 的 渗 出 速率 的 比较 
渗 出 速率 / (hg/cm BER) 











HSE 


KAR ASO) 方法 (ISO/DIS 15181-1, 2) 在 标 
的 聚 碳酸 酯 圆柱 。 圆 柱 在 带 
期 检测 所 渗 出 的 杀生 剂 浓度 以 根据 每 天 
十 算 释 放量 ugem 每 天 )。 这 种 方法 可 以 精确 控 
t 一 个 可 比较 的 实验 室 测 试 方法 。 
使 得 这 两 套 标准 测试 方法 已 
于 评估 环境 风险 ， 





于 不 同 于 现 
到 了 公开 批评 。 
必须 能 代表 真实 
午 多 杀生 剂 的 释 
当 这 些 数据 
水 柳 模 拟 得 到 的 释放 速率 全 
盐 度 、 船 速 、pH 以 及 悬浮 颗粒 浓度 的 改 
期 变化 (三 个 月 ) ote 
温度 升 高 15~25°C Hj. HAT IN 1051 FE 




































































杀生 剂 商品 名 - - 
ISO 测试 体系 水 道 体 系 
氧化 亚 铜 — 25~40° 18.6+6.5 
TBT 一 1.5~4.0° 1.6 
艳 若 加 1051 一 5.0 2.6° 
[8353 — 3.3 0.8 
MER Preventol A4, Euparen 0.6 1:7. 
EREE Zinc Omadine 3.3 m 
DCOIT Sea-Nine 211, DCOI 2.9 3.0 
TCMTB Busan = 0.9 
TCMS 吡啶 Densil S 0.6 3.8 
DRT Thomas et al. 
@ 两 个 数据 点 均值 。 
@ 没 有 数据 。 
20.2” 抗 污 损 杀生 剂 的 环境 事件 


抗 污 损 杀 生 剂 的 环境 寻 
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H 件 























活性 成 分 的 释放 速率 、 在 水 生 环境 中 的 持久 人 怕 





FE 与 归宿 决 


第 20 章 广 谱 有 机 杀生 剂 在 海洋 抗 生 物 污 损 涂 料 中 的 应 用 @ 


定 。 对 于 相对 持久 的 杀生 剂 ， 比 如 艳 若 加 1051 与 敌 草 隆 ， 











季节 ， 探 洗 、 重 新 涂 装 或 刷 上 新 漆 























其 浓度 随 季节 变动 。 在 泊 船 








度 较 高 。 在 航行 季节 ， 杀 生 剂 的 环境 释放 速率 低 ， 水 生 环境 中 的 浓度 较 低 。 某 些 杀 生 剂 
诸如 TCMS 吡啶 ， 百 菌 清 ，zineb 与 TPBP 没有 或 缺乏 相关 数据 ， 因 为 它们 的 显现 的 浓 























度 低 于 检测 极限 。 
20.2.1 #4470 1051 








35] eS RSET FEA 1051 是 第 一 个 有 名 的 污 损 环 境 的 强力 杀生 剂 。Readman 等 
































人 最 先 报道 了 在 法 所 
1700ng/L。 从 1993 4 


pany 
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E Sf HB dr A E Rr 3 Sk F 
DOK, TEX 








的 表层 水 中 ， 艳 若 加 1051 的 浓度 达到 了 











H 1051 的 显现 已 有 广泛 报道 CR 20-4). 






















































































































































































































































































































































































































































































表 20-4 杀生 剂 的 环境 显现 数据 的 总 结 
杀生 剂 样品 类 型 ”| 浓度 范围 / (ng/L) 地 区 注释 参考 文献 
艳 若 加 人 码头 区 、 港 码头 区 <1 一 | BON CURR. m| Æ & HG) Biselli er al. 2000, Bowman et al. 
1051 | 与 河口 的 表层 |670 W, FZ, mi, |4 Jm 1051 | 2003, Carrasco et al. 2003, Cresswell 
水 , 内 陆 的 水 道 | ”海滨 <1 一 92 ”| 英国 ,西班牙 ， 意 | 的 涂料 使 |et al. 2006, Gatidou et al. 2005, 
与 湖泊 , 沉积 相 大 利 ， 法 国 ， 希 腊 ) | 用 的 地 方 ，| Gatidou et al. 2007, Lambert et al. 
与 大 型 植物 澳大利亚 , 北美 ( 美 | 必 不 可 少 |2006，Lambropoulou et al. 2002, 
H, MEK, EXE | 地 出 现 Lamoreeet al. 2002, Scarlett et al. 
大 )， 加 勒 比 海 ， 亚 1999, Tolosa et al. 1996, Albanis et 
洲 ( 日 本 ， 新 加 坡 ， al. 2002, Di Landa et al. 2006, 
泰国 ， 越 南 ) Sakkas et al. 2002, Thomas 1998, 
Thomas et al. 2000, Thomas et al. 
2001, Thomas ef al. 2002, Voulvoulis 
2006 
敌 草 隆 人 码头 区 、 港 码头 区 <l 一 | 欧洲 (瑞典 ,丹麦 ， X W F| Gatidou et al. 2005, Lambert et al. 
与 河口 的 表层 | 6742 荷兰 , 英国 , 西班牙 , | 非 农 业 应 |2006，Lamoree et al. 2002, Thomas 
水 ， 内 陆 水 道 ，| 海滨 <1 一 465 | 意大利 ， 法 国 ， 希 | 用 场合 1998, Thomas et al. 2000, Thomas 
沉积 相 腊 )， 亚 洲 CAA, et al. 2001, Thomas et al. 2002, 
泰国 ， 越 南 ) Harino et al. 2005, Harino et al. 
2007 
DCOIT | 码头 区 、 港 码头 区 «1 ~ KKI Gmi, w| 只 能 Thomas et al. 2001, Sakkas et al. 
与 海滨 水 域 3700 港口 <1 一 1 | 国 , 西班牙 , 希腊 ), | 于 小 船 2002, Harino et al. 2005, Harino et 
WH CAA, RH, al. 2007 
越南 ) 
HKR 码头 区 、 港 | 码头 区 <1 一 760 欧洲 《瑞典 ， 英 Hamwijk et al. 2005, Sakkas et al. 
、 海 滨 水 域 与 | 港口 <1~~88 |E, EAF, MYE 2002，Voulvoulis 2006 
沉积 相 海滨 <1 一 7 F, WH) 
沉积 相 <0.4 一 4 
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CD 
杀生 剂 样品 类 型 “| 浓度 范围 /Cng/L) 地 区 注释 参考 文献 
百 菌 清 | 码头 区 、 港 | 码头 区 <1 一 63 欧洲 《瑞典 ， 英 = 
、 海滨 水 域 与 国 ， 意 大 利 ， 西 班 
沉积 相 牙 ， 希 腊 )， 亚 洲 
(日 本 ) 
吡 硫 锌 | 码头 区 、 港 | 一 般 低 于 检测 | 英国 , 日 本 5 Thomas 1999, Thomas 
、 海滨 水 域 与 | 极限 ， 有 报道 为 et al. 2001 
沉积 相 100 nM 
吡啶 硫 | 码头 区 、 港 | <2 一 420 pg/kg 本 几乎 没 | Harino et al. 2006 
酮 铜 、 海滨 水 域 与 | 干 重 有 调查 
沉积 相 
TCMTB| 码头 区 与 | <LoD 英国 JL FH} — 
港 有 调查 
TCMS 码头 区 与 | <LoD 英国 pra M 
吡啶 | 港口 有 调查 ,未 
广泛 使 
在 英国 ， 在 有 大 量 船舶 活动 的 海滨 与 内 陆 区 域 ， 都 发 现 了 艳 若 加 1051。 例 如 ， 东 
RR. S(O, RS. pe OT Ae D Uu vua. 2S 
似 的 浓度 在 包括 地 中 海 的 欧洲 其 他 区 域 也 有 报道 : A Ba, Sigs 瑞典 西海 岸 ， 斯 德 
哥 尔 摩 群 岛 ， 瑞 典 ; 奥斯陆 峡 湾 ， 挪 威 ; 斯 海尔 德 河西 部 ， 荷 兰 ， 萨 斯 范 根 特 与 沙 尔 范 
欧 登 ， 荷 兰 ， 德国 的 波罗的海 与 北海 码头 区 。 欧 洲 以 外 ， 艳 若 加 1051 也 有 显现 。 澳 大 
利 亚 昆 士 兰州 的 海草 的 体内 ; 日本， 加 拿 大 ， 美 国 ， 百 莫大 的 港口 与 码头 附近 的 表层 水 
H. HI 1051 的 代谢 物 2-methylthio-4-tert-butylamino-6-amino-s-triazine (GS26575 
或 M1) 也 出 现在 被 艳 若 加 1051 污 损 的 表层 水 与 沉积 相 。GS26575 并 不 仅 来 自 于 艳 若 加 
1051 的 环境 中 的 降解 ， 也 来 自 于 那些 含有 艳 若 加 1051 的 涂料 配方 。 报 道 的 典型 浓度 区 





[RJ ZE<Ing/L 和 230 
的 环境 残留 浓度 。 


20.2.2 BWR 
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ng/L Z Ñ]. 在 英 
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究 调 查 了 这 些 并 非 | 
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影响 ; 然而 ， 针 对 上 























报道 了 瑞典 码头 区 
也 发 现 了 类 似 











的 浓度 ， 





的 敌 草 隆 浓度 在 10 一 





于 抗 污 损 的 敌 草 隆 的 环境 评估 只 
司 。 西 班 


100 ng/L Z | 














在 英国 的 码头 











FK] 





年 代 投入 使 ) 
于 抗 污 损 的 敌 草 隆 
有 少数 和 







































































， 对 艳 若 加 1051 的 监管 成 功 地 减少 了 艳 若 加 1051 


用 于 在 非 农 
释放 到 水 生 环境 中 的 
列 如 ，Dahl 和 Blanck 





牙 地 中 海 海滨 码头 
































BRS AIS ES} RS 
5 一 226 ng/L 之 | 
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的 敌 草 隆 使 用 
闻 ， 在 海岸 水 域 中 为 1 一 45 ng/L, frxc 











水 平 。 这 
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究 还 报道 了 在 河 











cr 


XJ 








区 AIA 





文 浓度 高 了 许多 ， 为 4 一 6742 ng/L， 这 很 可 能 
处 的 水 样 中 敌 草 隆 浓度 在 
的 水 域 中 为 <8 ng/L. Æ 
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水 行船 
泛 使 用 
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区 域 ， 敌 草 隆 浓度 小 于 170 ng 上 L， 以 上 说 明 含 敌 草 隆 的 涂料 在 内 陆 水 道中 没有 广 
。 敌 草 隆 的 主要 代谢 物 ，1- (3-chlorophenyl) -3，1-dimethylurea (CPDU), 1- 


(3, 4-dichlorophenyl)-3-methylurea (DCPMU) 与 1-(3, 4-dichlorophenyl) urea (DCPU) 





在 英 


20 
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.2.3 DCOIT 
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7N 











有 少数 





究 报道 了 DCOIT 在 环境 中 的 显现 。 短 


牙 、 丹 麦 和 希腊 的 码头 


BAYT 


环境 数据 。 没 有 




















区 的 取样 被 发 现 。 虽 

















TCMTB 可 以 月 


























期 存在 的 DCOIT 的 
然 它 没 有 在 船舶 上 广泛 使 用 ， 
究 都 报道 它 存 在 着 低 于 检测 极限 的 浓度 。 

20.2.4 TCMTB 

日 作 种 子 与 木材 处 理 中 的 杀 真 菌 试剂 ， 从 





的 表层 水 样 中 的 有 着 可 探测 到 的 浓度 ， 尽 管 它们 的 浓度 比 敌 草 隆 低 许多 。 
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在 英国 和 挪 




















名 的 排放 点 下 


究 
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途中 的 环境 数据 的 太 
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的 下 
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究 报 道 在 英 





码头 














文 没有 发 现 TCMTB， 在 地 中 海 码 头 





2.5 WAR 


区 也 同样 没有 发 














据 报道 ， 抑 菌 











在 英 


灵 出 现在 了 希腊 、 西 班 牙 的 码头 











到 船舶 密集 
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ke 
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的 是 ， 
表明 | 
在 表层 水 与 沉积 相 中 ， 先 前 关于 抑 菌 灵 的 报道 可 
的 检测 器 或 GC-MS 测试 中 的 不 恰当 
吡 硫 铜 / 锌 
样品 诊断 与 交换 歼 合 过 程 中 的 光 降 解 导致 检测 极限 与 结果 的 可 重复 性 
成 监测 ZnPT 与 CuPT Iff 
生 环 境 中 出 现 过 ， 有 大 约 
损 涂料 。CuPT 
涂料 的 颗粒 中 释放 出 来 的 。 一 项 在 英 


Za 
Hiki 

















.2.6 


区 域 的 和 
灵 在 希腊 等 地 的 表层 水 与 沉积 相 中 的 
央 速 降解 后 所 得 的 抑 菌 灵 代 谢 物 N-dimethyl-N-phenyl-sulphamide 
AE BAPE? 




















究 报 道 称 其 在 表层 水 与 沉 











区 表层 水 与 英 
积 相 中 的 浓度 都 低 于 检 涡 


HE] 
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HEE 


的 确证 离子 。 





THT FE AB) 














的 沉积 相 中 。 


Ek. TTI 
(DMSA) 出 现 


中 可 获得 其 











项 20 世纪 90 ERR 





现 。 














其 他 的 
I 极限。 有 趣 
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使 用 


Es 
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El, 
结果 ， AE 








了 了 
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在 问题, 造 














RIER >. HARI, ZnPT 只 在 英 











FR BAV TRE 3 3E 
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的 开放 的 水 














100 nM 的 浓度 ,但 是 还 不 能 确定 











人 





浓度 的 吡 硫 锌 。 
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.3.1 
所 知 的 唯 





日 本 港 


化 学 转变 


一 可 进行 化 学 转变 的 杀生 剂 是 吡 硫 锌 (ZnPT)。 吡 人 硫 锌 是 2-pyridinethiol-1- 





























E| 














© 1nM=10 ?molL=0.23ng/L。 


其 来 源 于 洗 发 








水 域 的 沉积 相 中 有 过 显现 〈9 一 22 hg/kg)， 它 可 
表层 水 中 广泛 的 采样 调查 没有 发 现 大 于 检测 极限 
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eb 
H5 











波 还 是 抗 污 
是 从 抗 污 损 


° 397° 
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海洋 防 污 涂 层 和 防 污 技术 | 





oxide HAW OLA 
































20-1)。 有 报道 称 吡 硫 锌 能 交换 歼 合 
吡 硫 铜 CCuPTO 的 电离 常数 最 低 ， 所 以 有 可 能 是 丰 度 最 高 的 。 








其 他 金属 阳离子 (如 Cu"). 

















| Cu | | 
Oe sp — E i. 
$. UNS. S、 作 ~、 
1 I9 
图 20-1 EREE REZ HRA A ne ii 
20.3.2 ”降解 
关于 那些 研究 最 广泛 的 杀生 剂 的 降解 半衰期 (t%)、 降 解 模 式 与 主要 产物 的 总 结 列 


























WEK 20-5 中 。 杀 生 剂 的 持久 性 非常 依赖 





如 ， 敌 革 隆 在 表层 水 中 非常 持久 ， 但 在 全 
吡 硫 锌 与 吡 硫 铜 都 进行 快速 地 光 分 角 





























于 它 的 主要 的 降解 机 理 与 它 所 在 的 区 位 。 例 























少 空气 的 沉积 相 中 的 持久 性 较 低 。 在 光照 下 ， 








f, H 


在 光线 弱 的 沉积 相 中 或 水 柱 体 的 深 处 ， 会 持久 








一 些 。 杀 生 剂 进入 环境 的 方式 也 是 重要 的 。 
看 中 释放 出 来 的 情况 以 及 在 各 种 














装 的 表 




















种 形式 进入 环境 的 。 f 









































于 非 专业 使 ) 
生 剂 更 加 持久 〔 见 表 20-6). 









































j 造 成 的 。 挨 到 涂料 粒子 基体 中 的 杀生 剂 比 那些 直接 从 涂 层 表 























典型 的 杀生 剂 降解 是 基于 它 作 为 杀生 剂 从 涂 








区 位 中 的 降解 速率 。 不 是 所 有 的 杀生 材料 都 以 这 
究 表 明 擦 洗 和 涂料 刊 
期 的 、 脉 冲 型 的 方式 进入 到 环境 中 。 许 多 杀 








除 活动 会 严重 导致 杀生 化 合 物 以 局 部 的 、 短 
生 剂 的 载体 是 涂 层 上 落下 的 涂料 粒子 ， 这 是 
i 释放 的 杀 















































表 20-5 ” 抗 污 损 涂料 杀生 剂 的 降解 数据 










































































杀生 剂 天 然 海水 中 的 半衰期 | 主要 降解 模式 主要 降解 产物 
4-hydroxy-2, 5, 6-trichlorisophthalonitrile, 5-cyano- 
百 菌 清 1.8d 生物 降解 
4, 6, 7-trichloro-2H-1, 2-benzisothiazol-3-one 
MAR 18h DMSA 
o 3-(3, 4-dichlorophenyD -1-methylurea, dichlorophenyl 
敌 革 隆 一 生物 降解 
urea 
艳 若 加 1051 100 d GS26575, CGA234575, CGA234576 
DCOIT <24h 生物 降解 N- (octyl) carbamic acid 
TCMTB 740 h 7K MBT, MTBT 
TPBP 1~34d 光 分 解 /水 解 Pyridine, phenol, benzene 
MEEF <24 h 光 分 解 2-pyridine sulphonic acid 
代 森 锌 96h 水 解 ETU，DIDT，EDI 
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表 20-6 ”海洋 沉积 相 与 其 中 的 涂料 粒子 中 的 抗 污 损 杀 生 剂 与 降解 产物 的 准 一 级 缺 氧 降 解 
速率 常数 (kn) 与 半衰期 A) © 
的 杀生 剂 涂料 粒子 中 的 
化 合 物 化 学 结构 
k/h ^d | RSD? (%) | kyh | t4/d |RSD' (%) 
O 
I “CH3 
NH 一 C 一 N、 
CPDU CH; 0.02 35 50.1 = = 
Cl 
CN 
Cl Cl 
百 菌 清 = <0.5 @ 
Cl CN 
Cl 
O 
I H 
Cl AN NH 一 C 一 N 
DCPMU — CH; 0.68 1.0 11.7 — E 
Cl 
n „H 
DCPU Et NN 0.23 3.0 17.1 一 
Cl 
(CH3) NSO; 一 N 一 SCCIF 
抑 菌 灵 2 «0.5? - 0.48 14 9.1 
i ,CHs 
T Cl NH—C—N/ z 
敌 草 降 CH3 0.05 14 1.7 不 降解 一 
Cl 
S 一 CH3 
N~ ^N 
GS26575 | 0.003 226 70.0 — — 
Be we 
(HaC) CHN N NH; 
S—CH3 
Hen UU 
一 | 不 降解 一 不 降解 一 
is JE 
(H3C); CHN N^ "NHCH(CH; ) 
Cl Cl 
«0.5 (« 
DCOIT S 一 — 0.07 9.9 29.3 
O N 0.04) ? 
CgHi7 
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CD 
IRER 涂料 粒子 中 的 
k/h thd | RSD? (%) | kWh | t%/d | RSD? (%) 


N 
TCMTB Cr 》 S 一 CH2SCN 0.46 1.5 24.0 <A. =. — 
SS S 


Q@ 每 个 降解 实验 的 数目 。 
@24h 后 100% 降 解 。 
@ 来 自 Willingham and Jacobson。 






































化 合 物 化 学 结构 



























































@RSD—Relative Standard Deviation， 相 对 标准 偏差 。 


艳 若 加 1051 

艳 若 加 1051 在 天 然 海水 中 难以 降解 ， 其 半衰期 为 100 一 350 X. HAD 1051 的 生 
物 降解 、 光 降解 与 化 学 水 解 都 会 引起 脱 烷 基 化 而 生成 2-methylthio-4-tert-butylamino-6- 
amino-s-triazine (M1/GS26575, 主要 降解 产物 )( 见 图 20-2), M2 (3-[4-tertbutylamino-6- 
methylthiol-s-triazin-2-ylamino]-propionaldehyde) (M1 的 N-propionaldehyde 衍生 物 ) 以 
及 N'-di-tert-butyl-6-methylthiol-s-triazine-2, 4-diamine (M3). #i# JN 1051, MI 和 
M3 的 浓度 已 在 中 国 香港 地 区 沿岸 海水 中 得 到 测定 ， 分 别 为 0.1 一 1.6 pg/L. 36.8— 
259.0ug/L 和 0.03—0.39 ug/L. GS26575 是 一 个 相对 稳定 的 降解 产物 ， 半 衰 期 在 80 天 到 
>200 天 之 间 。 如 上 所 述 ，GS26575 也 被 发 现 于 艳 若 加 1051 的 抗 污 损 涂料 与 码头 中 〈 如 
日 本 ， 西 班 牙 ， 英 国 )。 在 沉积 相 中 ， 艳 若 加 1051 较为 持久 ， 极 少 降解 ，GS26575 的 
降解 半衰期 约 为 260 Ko 




















































































































SCH CH; SCH 
: - | 2c—oH 2 
CH; 

un NN duo y N 

| D ,CH» | ye 
CH,—C—NH HCH | CHs—C—NH NH» 

CH; CH CH3 

艳 若 加 1051(MWt253) GS 26575/M1(MWt.213) 


图 20-2 HATH 1051 的 降解 

DE 

敌 草 隆 在 海水 中 也 很 持久 。 在 海洋 沉积 相 中 ， 它 的 持久 性 较 弱 ， 半 衰 期 为 14 天 ; 然而 ， 
当 它 掺 到 涂料 粒子 中 时 ， 持 久 性 会 提高 许多 。 敌 草 隆 的 氧化 降解 会 产生 1- 3, 
-dichlorophenyl) -3-methylurea (DCPMU) 和 1- (3, 4-dichlorophenyD urea (DCPU), 
而 在 沉积 相 中 的 氧化 降解 则 产生 1-(3-chlorophenyl)-3, 1-dimethylurea (CPDU) CILE] 20-3). 

DCOIT 

DCOIT 在 天 然 海水 与 沉积 相 中 能 快速 降解 。 它 在 许多 环境 基质 中 的 降解 半衰期 已 
被 测定 。 生 物 降解 速度 被 认为 比 水 解 或 光 分 解 快 200 倍 。 含 有 海洋 九 号 的 涂料 粒子 在 无 
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氧气 的 沉积 相 中 的 降解 的 半衰期 为 10 








A KKE FA 




















生物 降解 涉及 异 吗 唑 酮 环 的 断裂 与 接 下 来 的 烷 基 代 询 





















































泣 基 草 氮 酸 、4，5- 二 氧 噬 唑 与 N- 正 注 基 氨基 甲酸 〈 见 图 


Am 


O 
I — ,CHs 
Cl NH—C—N, 
H 
cl 


3-G，,4- 二 毛茶 基 )-1- 甲 基 脲 


? ,H 
Cl NH—C—N. 
H 
Cl 


3，,4- 二 氧 葵 基 脲 
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Cl 





3 , 4- 二 毛茶 胺 


























TCMTB 


图 20-3 SEC ETE AMAAN 




















TCMTB 被 认为 是 不 大 可 能 在 环境 中 残留 的 。 实 验 室 实 验 已 经 证 明 TCMTB 会 快速 
降解 为 2- 琉 基 葵 并 噬 哗 (MBT) 与 2- 

















CHAE) ARIF 















































是 经 由 水 解 与 接着 的 生物 甲 基 化 作用 
30~40d. TCMTB 也 进行 快速 光 分 解 
ALL Bie EA ALL Bie $a) 


























吡 硫 锌 (ZnPT) 在 天 然 海 水 中 能 快速 降解 ， 半 衰 期 < 24 h。ZnPT 的 光 分 解 极 其 快速 























形式 下 的 小 于 1 天 的 半衰期 。 
物 的 氧化 。 初 级 降解 产物 是 N-E 




















20-4)。 





ms 


F 下 的 降解 路 线 





(MTBT)。 降 解 路 径 很 可 能 














CULE 20-5)。TCMTB 在 天 然 海水 中 的 半衰期 为 








(<0.5h). 






































(t4<1h), MILK ARATE SENAY 96~ 120d. 264 0/3: PR CESARE BOG AT SS p YR BE 











增加 而 大 大 降低 。 例 如 ，ZnPT HEE 








期 在 深度 超过 25m 








的 ] 


地 方 会 提高 到 200 h。 需 氧 与 








大 氧 的 生物 降解 也 非常 快 (t%<2nh)。 报 道 称 ZnPT 的 初级 降解 产物 是 2- 吡 啶 磺 酸 ， 同 时 











释放 Zn” 到 水 中 。 吡 硫 铜 CuPT) 在 天 然 海水 中 也 能 快速 降 




















解 ， 半 衰 期 为 0.5h。 
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海洋 防 污 涂 层 和 防 污 技术 ， 
Pai 
S 
Ay 
CgHi7 


4,5- M -2- QE 33) -4— HO 
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HOOC, f 


HN 





N-IESEAEVIBEERE 


P d Ne 


O 
NH ( 
NN NO CH3OH H3C 
HN 
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N- 正 辛 基 产 基 丙 酰胺 





N-E CE 


N-(n-octyl)oxamic acid vv 全 一、 一 一 





UN 
HOOC 
N-iE3EJE HE FH B 
图 20-4 有 和 氧 条件 下 DCOIT 的 代谢 途径 








抑 菌 灵 























抑 菌 灵 能 快速 水 解 生 成 六 -二 甲 基 -N- 验 基 - 令 酰 腕 (DMSA), FEF 20 h. 






































在 海洋 沉积 相 中 的 降解 半衰期 小 于 10h。 即 使 被 掺 到 涂料 粒子 中 ， 




















速 ， 半 衰 期 为 1.4 d. 
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其 无 氧 降解 也 相对 快 
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A N 水 解 A N P N 
Cr S—s—cHpscn Cx S—so 一 一 ~ CL Su 
S 阳光 S SS S 
TCMTB MBT BT 
[emman 
N 
S—s—cn; 
S 
MTBT 
图 20-5 TCMTB 的 降解 途径 
百 菌 清 
百 菌 清 的 降解 半衰期 在 天 然 淡 水 中 为 4 一 150h， 在 天 然 河 口 处 和 沉积 水 测试 系统 中 





























为 1.8 一 8d。 











测试 抗 污 损 杀 生 剂 的 生物 试验 体系 显示 





其 在 25 °C 的 天 然 海 水 中 的 降解 慢 











Yr£, $E 





HJZ 8 Fal. 





ACER EE AIAN RE 














代 森 鱼 的 水 解 非常 快 ， 产 物 为 S，6- 二 水 -3 了 -咪唑 (2, 1-c) -1，2，4- 二 唆 只 -3- 硫 
酮 (DIDT)， 亚 乙 基 二 异 硫 氨 酸 酯 CEDD 与 亚 乙 基 硫 脲 (ETU)。 在 pH=10, 20°C 下 
的 半衰期 为 96n。 代 森 锰 镑 的 降解 速率 与 代 森 镑 的 相近 。 




















20.3.3 ”沉积 物 /水 的 分 配 


污 损 物 在 水 中 各 个 区 位 的 分 配 意味 着 将 按照 不 同 的 机 理 走 向 归宿 。 化 合 物 在 各 个 
位 中 的 分 配 量 是 由 吸附 系数 Ko 以 及 与 有 机 碳 有 关 的 分 配 系数 决定 的 〈Koc )。 























[x] 















































式 中 ，Ka 为 吸附 系数 常量 (kg/L); 
Csed 为 沉积 相 中 浴 质 的 平衡 浓度 (mg/kg); 

Cwater 为 水 中 溶质 的 平衡 浓度 (mg/L Jo 
Koc 





Ka 
Joc 
RP, Kat Koc 的 单位 是 kg 人 L; foc 是 沉积 相 中 的 有 机 碳 的 无 量 纲 重 量 分 数 。 

据 估计 ，Ka<10” 的 有 机 污 损 物 主要 存在 于 溶解 相 中 。 另 一 个 专门 影响 抗 污 损 涂 料 
杀生 剂 的 因素 是 杀生 剂 可 能 在 船体 重新 涂 装 之 前 的 冲洗 时 以 涂料 颗粒 的 形式 摊 到 沉积 
相 中 去 。 在 这 种 情况 下 ，Kd 与 Koc 不 会 影响 沉积 相 中 的 杀生 剂 。 

艳 若 加 1051 

艳 若 加 1051 的 Ka 为 142—3100 kg/L, Koc Æ 251~63095 kg/L， 这 说 明 它 主要 分 
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配 到 溶解 相 中 。 用 Mackay 逸 度 模型 计算 推测 有 4.4% 的 存在 于 码头 区 的 艳 若 加 1051 分 
配 到 沉积 相 中 。 在 英国 , 艳 若 加 1051 可 在 码头 区 的 沉积 相 中 收集 到 (1993 年 时 为 <10 一 
132 ng/g， 如 今 为 <1 一 30 ng/g)， 一 些 其 他 国家 码头 区 沉积 相 中 的 艳 若 加 收集 量 分 别 为 : 
瑞士 (2.5—8 ng/g)、 瑞 典 (< 10 ng/g)、 德 国 〈<1 一 220 ng/g)、 很 少 有 研究 报道 艳 若 加 
1051 在 沉积 相 中 的 代谢 物 GS26575 的 分 配 。Thomas 等 人 报道 GS26575 在 英国 码头 区 
的 浓度 <0.4 一 5 ng/g， 而 Hall 等 人 报道 浓度 为 <10 ng/g. 

敌 划 隆 

敌 草 隆 相对 地 溶 于 水 (5 mg/L), 其 log Kow 为 2.8。 政 草 隆 在 淡水 中 的 Ka 为 〈8.9 
+13.4) kg/L (JLX 20-2)， 在 盐水 中 的 KaW (441) kg/L, Koc KAA 250 kg/L, iX ji 
明 主 要 分 配 在 溶解 相 ， 极 少 部 分 在 沉积 相 中 。 在 英国 ， 荷 兰 和 西班牙 ， 低 浓度 的 敌 草 隆 
在 沉积 相 中 被 检测 到 ， 而 Thomas et al. 报道 了 在 一 个 封闭 的 英国 码头 区 的 沉积 相 中 敌 
草 隆 的 浓度 高 (1420 ng/g); 然而 ， 这 被 认为 是 由 于 样品 中 有 涂料 粒子 。 

DCOIT 

DCOIT 的 log Kow 为 2.8, 溶解 度 为 14 mg/L. IKHP ÉI Ka 2g 250—625 kg/L( 见 表 20-2), 
然而 ， 大 约 1.6 x 10 kg/L 的 Koc 值 说 明 DCOIT 强烈 地 不 可 逆 地 绑 定 在 沉积 相 中 。 

TCMTB 

在 一 个 含 5% 有 机 碳 的 沉积 相 中 , TCMTB 的 log Koc 计算 值 为 2.74 kg/L, Ka 为 27 kg/L 
£j Thomas 等 人 报道 的 log Koc 为 2.7 kg/L 的 试验 值 吻合 。 

抑 菌 灵 
于 抑 菌 灵 在 测试 系统 中 的 快速 降解 ， 所 以 没有 获得 关于 其 在 沉积 相 中 分 配 的 数 
据 。 抑 菌 灵 已 在 海洋 沉积 相 中 被 发 现 ， 然 而 ， 正 如 在 水 中 显现 的 数据 一 样 ， 这 些 数据 已 
受到 质疑 挑战 。 

吡 硫 锌 

ZnPT 被 认为 能 够 强力 绑 在 沉积 相 中 ;， 然而， 由 于 其 半衰期 短 ， 区 位 分 配对 于 ZPT 
归宿 的 影响 是 无 关 紧 要 的 。 

百 菌 清 

将 百 菌 清 吸 附 到 沉积 相 中 被 认为 是 除去 溶解 相 中 的 残留 物 的 重要 途径 。Thomas 等 
人 报道 它 的 Kd 为 37 kg/L, log Kow 为 3.3kg/L。 一 旦 绑 定 到 沉积 相 中 ， 百 菌 清 应 该 会 被 
生物 降解 。 
IRSE 

据 报 道 ， 代 和 森 锌 能 快速 地 吸附 到 沉积 相 中 ， 使 它 快速 地 降解 。 

挥发 

有 机 物 跨 越 空气 /水 界面 也 它 的 空气 /水 分 配 系 数 决定 的 ， 或 称 为 Henry 定 
律 常数 。 这 一 常数 仅 对 百 菌 清 有 效 。 其 他 的 杀生 剂 的 估算 出 的 常数 列 示 于 表 20-7 中 。 
挥发 不 是 一 个 重要 的 归宿 机 理 。 
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表 20-7 ”列举 的 杀生 剂 的 实测 的 与 估算 的 亨利 定律 常 
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享 利 定律 常数 | ZE Catm 
杀生 剂 = 溶解 度 / Cmol/m?) 参考 文献 
/[atm/Cm"/mol] (à) 25 °C) 
BB 2x107 — - Caux et al. 1996 
Up 99,5 x 108 3.7x 10° 3.9 x 10? Silver Platter Information 1997 
[787353 92 x 10° 3.6 x 107 0.18 Silver Platter Information 1997 
艳 若 加 1051 92.5 x 10% 87x10? 0.035 Hall Jr LW et al. 1999 
DCOIT 95.1 x 107 9.7 x10? 0.019 Anon 1999b 
TCMTB 95.1 x 107 1.17 x 10° 0.044 Silver Platter Information 1997 
FED 93.1 x 107 2.3 x 10° 0.075 Silver Platter Information 1997 
吡 硫 锌 非 挥发 性 的 x — 





OS REB BU EME CH) = PIS: 


生物 体内 积累 











极 少 有 报道 和 








种 情 Vo Dyer 4 AF 





3 
体内 积累 。 
代谢 产物 与 
没有 相关 数据 。 
传递 








FE 


RH 














散 。 本 体 分 散 是 指 化 合 物 在 一 
沉积 相 有 关 的 化 合 物 传递 过 程 ， 扩 散 是 指 
涂料 杀生 剂 ， 这 三 个 过 程 的 信息 非常 少 。 
合 物 主要 出 现在 船舶 活动 频繁 
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] 较 重要 ， 因 为 
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的 杀生 剂 浓度 低 。 





20.4 风险 评估 





在 欧洲 ， 


























标 是 使 杀生 产品 及 





性 质 与 生 


(PEC) 与 预测 无 影 


^N 





活性 





全 面 彻底 的 杀生 剂 风险 评估 工作 了 
物质 的 市 场 变 得 和 谐 规 范 。 
境 的 高 水 平 保护 。 根 据 它 的 环保 要 求 , 会 有 一 
态 毒 物 学 的 综合 评价 。 
许多 简单 的 初步 的 风险 评估 工作 使 有 
响 浓度 (PNEC)。 

















分 子 从 高 浓度 区 
从 以 上 讨论 的 杀生 剂 和 
区 域 及 水 交换 受 限 











区 域 ， 


FE 按照 欧盟 的 BPD 法 


在 体 内 积累 o E 


PE 3) 8 


; PARAUE (atm), SAKP (mol/mi’ )。 





究 杀 生 剂 的 生物 摄取 与 生物 体内 积累 ,已 发 现 淡 水 中 的 大 型 
摄取 艳 若 加 1051， 生 物 浓缩 系数 (BCFs) 可 达到 30 000， 在 海水 中 的 大 型 
等 人 指出 艳 若 加 1051 的 BCFs 在 
达 150 000 mL/g。 针 对 敌 草 隆 的 BCFs 的 预测 
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氏 浓度 区 
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同时 ， 提 供 一 个 对 人 类 、 动 物 与 
个 对 于 申报 者 提供 相关 数据 的 杀生 剂 环境 








J 植物 能 够 





植物 也 有 这 
绿色 海藻 (Tetraselmis suecica) 的 体内 
肖 为 22， 说 明 它 不 会 明显 
DCOIT 在 鱼 体内 的 积累 非常 低 (< 1% 和 母体 化 合 物 )。DCOIT f 
白质 有 关 。 代 和 森 锌 与 塞 仑 都 被 报道 不 会 


也 在 水 生生 物 
的 代谢 很 快 ， 
其 他 的 杀生 剂 





在 水 生 环境 中 ， 化 学 药品 的 传递 有 三 个 主要 的 过 程 ， 分 别 为 : 本 体 分 散 、 沉 积 与 扩 
块 水 体 中 的 分 散 与 黎 释 ， 沉 积 的 意思 是 与 水 底 的 或 悬浮 的 
。 对 于 抗 污 损 
的 显现 数据 来 看 ， 
当 他 们 传递 到 离 岸 较 远 的 


这 些 化 
区 域 








BPD 的 上 月 
环 
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申报 者 通 
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是 杀生 剂 制造 商 。 
可 获得 的 文献 数据 去 确定 预测 环境 浓度 





这 两 个 数据 























然后 被 上 














来 确定 风险 系数 ， 进 而 ) 
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海洋 防 污 涂 层 和 防 污 技术 | 








表征 对 于 水 生 环境 的 潜在 风险 。 








风险 商 值 = 
对 于 抗 污 损 杀 生 剂 , 有 许多 模型 采 ) 


(例如 码头 














区 ， 海 港 和 沿海 地 








预测 环境 





WIE (PEC) 





预测 


无 影响 浓度 


(PNEC) 





























抗 污 损 物 模型 ) 是 最 普遍 使 用 的 模型 之 一 


http:/www.antifoulingpaint.com/downloads/mampec.asp 。 


























一 般 来 说 ，PNEC 可 以 通过 生物 实验 所 得 到 的 最 低 的 急性 或 慢 























对 于 不 确定 因素 ， 它 的 使 ) 
































1100 的 不 确定 度 。 许 多 发 


环境 归宿 与 滩 出 速率 数据 去 扩 
X) 下 的 PEC 值 。MAMPEC C£ 

















i 算 各 种 场景 条 件 
| 环境 浓度 的 海洋 
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， 可 以 通过 下 

































































生成 的 数据 , 通常 使 ) 
加 的 环境 风险 , 而 在 各 个 欧洲 匡 
如 英国 ， 见 表 20-8)。 














AIT 














而 的 网 址 进行 下 载 : 


性 毒性 值 计 算得 到 。 
必须 符合 OECD 或 EU 的 指南 要 求 。 例如， 对 于 急性 测 
究 已 经 比较 了 抗 污 损 杀生 剂 
家 ,标准 化 的 评估 已 经 导致 多 种 杀生 剂 受到 限制 





试 所 
所 施 
使 用 ( 例 








表 20-8 常用 的 抗 污 损 涂料 杀生 剂 的 化 学 结构 、 海 水 中 的 半衰期 、 主 要 降解 产物 与 
在 环境 中 所 处 的 所 处 区 位 



























































海水 中 的 | 
化 合 物 化 学 结构 E 主要 降解 产物 所 处 区 位 
半衰期 
S—CH; 
艳 m N 
A. >100d GS26575, CGA234575, CGA234576 水 
1051 
(H3C)3CHN NHCH(CH2)2 
O 
1 CH : 
P Cl NH—C-N, PEN 3-C3, 4-dichlorophenyl) -1-methylurea, 
敌 草 隆 CH; 很 持久 | 水 
oi dichlorophenyl urea 
CI Cl 
DCOIT Po «24h N- (octyl) carbamic acid 沉积 相 
l 
CsH17 
(CH3)2NSO 一 N 一 SCCIF 
抑 菌 灵 | 18h DMSA 沉积 相 
CN 
Cl Cl 4-hydroxy-2, 5, 6-trichlorisophthalonitrile, 
百 菌 清 43h 5-cyano-4, 6, 7-trichloro-2H-1, 2-| 沉积 相 
Cl CN 
a benzis othiazol-3-one 
Q 
ANS 
吡 硫 锌 O—Zn=—O <24h 2-pyridine sulphonic acid = 
DD 
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化 合 物 化 学 结构 


CHE) 





主要 降解 产物 所 处 区 位 








N 
TCMTB CO S—CH2SCN 一 MBT，MTBT 水 





Q 





TPBP C RN y 1-34d Pyridine, phenol, benzene 水 











简单 的 艳 若 加 1051 风险 评估 已 经 指出 在 航船 密集 区 与 低 水 交换 区 ， 艳 若 加 1051 
对 水 生生 物 有 威胁 ， 特 别 是 对 海藻 与 海草 。Scarlett et al. 指 出 海 (Zostera marina) 的 





























藻 床 在 码头 区 或 其 他 船舶 密 
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集 区 附近 出 现 , AAT AE E IRSE EAT RADE AE TT A 














光合 效率 的 降低 。 基 于 已 测 环境 浓度 (MECS) 的 扩大 化 评估 支持 这 些 发 现 ， 并 指出 在 





码头 区 (特别 是 封闭 的 码头 区 ) 发 现 的 艳 若 加 1051 的 浓度 对 海 沪 有 潜在 风险 。 这 项 丰 
































究 也 说 明 敌 草 隆 也 能 在 封闭 的 码头 区 施加 急性 的 风险 。 在 淡水 环境 中 ， 赵 车 加 1051 与 
敌 草 隆 都 能 威胁 到 大 型 植物 ， 特 别 是 芥 苦 (Napium nodiflorum) 556 RES (Chara 






































vulgaris)。 一 项 近期 发 表 的 可 比较 的 风险 评估 报告 指出 除了 赵 若 加 1051、 代 谢 物 MI 
与 敌 草 隆 以 外 , DCOIT 也 会 施加 急性 的 环境 风险 ; 然而 , 这 一 结论 基于 非常 有 限 的 MEC 























数据 。 为 确定 环境 风险 所 需要 的 公开 发 表 数 据 是 有 限 的 ， 这 是 至 
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目前 为 止 许多 初步 的 风 

















险 评估 的 弱点 。 在 过 去 的 二 十 年 ， 效 应 数据 的 体 量 已 经 大 大 增多 ， 但 是 某 些 杀生 剂 的 显 
现 与 行为 仍 不 确定 (如 ，DCOIT、ZnPT、TPBP 与 抑 菌 灵 )。 良 好 的 模型 构建 工作 对 于 
有 效 地 环境 风险 评估 是 必 不 可 少 的 , 因为 市 场 份额 与 随后 的 每 个 杀生 剂 的 用 量 会 频繁 地 
变化 。 对 于 哪些 杀生 剂 具 有 潜在 环境 风险 ， 根 据 按照 BPD 法 案 所 取得 的 成 果 ， 可 以 期 

















望 将 会 有 一 个 更 清晰 的 全 景 认识 。 至少 我 们 将 能 择 选 出 那些 仍然 可 在 欧洲 范围 内 使 用 的 





杀生 剂 。 


20.5 结论 





























































































































抗 污 损 涂料 杀生 剂 所 表现 出 的 环境 性 质 表 明 每 种 杀生 剂 的 归宿 与 行为 大 大 不 同 , 在 








欧洲 、 北 美 、 亚 洲 普遍 使 ) 














的 杀生 剂 的 数据 是 可 以 获得 的 。 虽然 ZnPT 与 CuPT 难以 分 
































析 检 测 ， 但 是 关于 那些 普遍 使 用 的 许多 杀生 剂 显现 的 良好 数据 是 可 以 获得 的 。 某 些 杀 生 
剂 的 显现 存在 争议 〈 如 抑 菌 灵 )。 从 降解 数据 来 看 ， 百 菌 清 、 抑 菌 灵 、DCOIT、 吡 硫 笠 
与 代 森 锌 能 快速 降解 (t%< 4 d)， 而 艳 若 加 1051 与 敌 草 隆 看 起 来 更 持久 。 对 于 杀生 剂 







































































归宿 的 良好 理解 已 经 明显 改进 了 用 于 确定 风险 评估 中 的 PEC 数据 的 建 模 技术 (如 
MAMPEC)。 到 目前 为 止 ， 对 照 的 初步 风险 评估 已 经 鉴定 艳 若 加 1051 与 敌 草 隆 有 潜在 


















































.407 。 
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的 环境 风险 ， 使 它们 在 一 些 欧洲 国家 被 限制 使 用 。 
然而 , 必须 小 心 的 是 抗 污 损 涂 料 杀 生 剂 的 风险 评估 是 基于 从 涂 装 船体 上 释放 的 物质 
的 归宿 与 那些 标准 调控 测试 所 得 的 数据 。 有 关 涂 料 粒子 释放 的 风险 以 及 相关 因素 (如 深 
HE) 的 影响 效应 都 没有 被 考虑 到 ， 这 是 风险 评估 的 主要 不 足 之 处 。 


















































20.6 “名称 缩写 


AFS Antifouling Systems 

ASTM American Society of Testing Materials 

BPD Biocidal Products Directive 

CuPT Copper Pyrithione 

DCOIT 4, 5-dichloro-2-n-octyl-4-isothiazolin-3-one 
DMSA N'-dimethyl-N-phenyl-sulphamide 

HSE Health and Safety Executive (UK) 

IMO International Maritime Organisation 

ISO International Standards Organisation 

PEC Predicted Environmental Concentration 
PNEC Predicted No-Effect Concentration 

TBT Tributyltin 

TCMS pyridine 2, 3, 5, 6-tetrachloro-4- (methyl sulphonyl) pyridine 
TCMTB 2- Cthiocyanomethyl thio) benzthiazole 
TPBP pyridine-triphenylborane 

ZnPT Zinc Pyrithione 
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铜 防 污 剂 在 控制 海洋 生物 污 损 
方面 的 有 机 答 代 产品 


MC Pérez, M E Stupak, G Blustein, M Garcia， 阿 根 廷 涂料 技术 研究 与 发 展 中 心 
(CIDEPINT ); L Mårtensson Lindblad, #43227 72/2 X F 


j Eu 自 三 丁 基 锡 被 禁用 以 来 ， 防 污 漆 配 方 中 铜 防 污 剂 的 大 量 使 用 一 直 是 有 效 阻 
止 海洋 生物 在 船体 表面 附着 、 降 低 污 损 进 而 节约 船舶 燃料 消耗 的 主要 原因 。 然 而 ， 由 于 
对 铜 防 污 剂 对 环境 影响 的 大 量 质疑 促使 人 们 开始 努力 寻找 它 的 替代 产品 。 本 章 主要 介绍 
了 三 种 在 世界 范围 内 被 认可 的 铜 防 污 剂 替代 产品 . 首先 介 绍 的 是 茶 甲 酸 钠 和 茶 甲 酸 铁 的 
应 用 ， 它 们 不 仅 在 水 溶液 中 而 且 在 作为 可 溶性 涂料 基 料 的 组 分 时 都 具有 一 定 的 防 污 作 
用 ; 其 次 介绍 的 是 美 托 咪 啶 ， 它 是 一 种 无 毒 的 药物 ， 在 非常 低 的 含量 下 对 污 损 生物 表现 
出 抑制 活性 ， 并 且 能 与 防 污 漆 表 面 产生 强 的 相互 作用 ; 最 后 ， 我 们 讨论 了 单 宁 酸 和 单 宁 
酸 铝 在 防 污 领域 的 应 用 和 他 们 对 污 损 生物 的 抑制 活性 。 这 些 有 机 化 合 物 为 有 效 蔡 代 铜 防 
污 剂 产品 的 开发 提供 了 可 供 选择 的 解决 方案 。 

关键 词 : RP MA, RMA. AOR. BTR. BTR, 


21.1 ASAE A 


前 所 使 用 的 防 污 涂 料 是 基于 一 些 有 毒化 合 物 作为 防 污 剂 , 它们 会 对 海洋 生态 系统 
造成 严重 危害 ， 这 就 要 求人 们 积极 研究 开发 无 毒 或 是 低 毒 的 防 污 剂 蔡 代 产品 。 正 是 基于 
这 个 原因 ， 人 们 开展 了 葵 甲 酸 钠 对 节 壶 附着 影响 的 研究 工作 。 茶 甲酸钠 是 一 种 抗菌 剂 ， 
通常 是 被 用 作 保 护 食物 的 防腐 剂 。 因 此 ， 作 为 一 种 抗菌 剂 ， 如 果 共 甲酸钠 能 对 生物 污 损 
产生 的 第 一 步 起 作用 话 ， 那 么 它 就 可 以 阻 断 生物 污 损 的 进一步 发 展 。 众所周知， 生物 膜 
对 大 型 污 损 生物 幼体 的 附着 和 变态 过 程 起 到 了 重要 的 作用 。Mitchell 和 Chet 等 研究 报道 
了 一 些 无 毒 的 有 机 物 来 抑制 海洋 微生物 膜 的 形成 ， 如 茶 甲 酸 、 单 宁 酸 和 丙烯 酰 胺 等 。 另 
外 ， 研 究 发 现 ， 添 加 到 奎 树脂 涂 层 中 的 茶 甲酸 钠 在 淡水 中 会 表现 出 更 强 的 抗菌 性 能 。 

一 般 认 为 ,溶解 度 较 大 的 防 污 剂 对 防 污 溧 来 说 是 一 种 不 利 因 素 。 因 此 ， 茶 甲酸 、 茶 
甲酸 钠 等 可 溶性 化 合 物 在 防腐 蚀 和 防 污 涂料 领域 的 应 用 因为 它们 的 快速 溶解 渗 出 而 受 
到 限制 。 然 而 ， 将 其 与 涂料 中 常用 的 菜 些 金属 阳离子 (如 铁 、 锌 、 铝 等 ) 制备 成 不 溶性 


的 茶 甲 酸 金 属 盐 却 是 可 以 使 化 合 物 在 防 污 涂料 领域 得 到 广泛 的 应 用 ,例如 应 用 的 茶 甲 酸 



















































































































































































































































































































































































































































































铁 ， 它 主要 是 因为 水 解 会 产生 葵 晶 
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酸 并 导致 环 境 的 pH 下 降 ， 从 而 实现 防 污 。 
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明 ， 污 损 微 生 





















































































































































































































物 和 宏观 污 损 生 物 在 其 表面 的 污 损 面积 均 显 著 低 于 其 他 的 空白 对 照样 品 ( 见 图 21-8 
和 图 21-9)。 
| Ema 5 Enteromorpha 
100 a Garni 100r EL unde : 
n Melosira a Balanus 
sob 9 Navicula 80r a Ciona 
全 目 Nitzschia > 8 Botryllus > 
= 607 z ae” > 60F Ws cate 
" 40+ t. * 40 - serine 2 
20r 20L 
0 0 L 
TR^T WEAR 对 照样 品 ATR 对 照样 品 
图 21-8 污 损 微 生物 覆盖 面积 的 百分数 图 21-9 ”宏观 污 损 生物 覆盖 面积 的 百分数 
实验 室 中 生物 测试 的 目的 是 快速 筛选 出 对 污 损 生 物 具 有 毒性 和 抑制 效果 的 潜在 化 
合 物 。 然 而 ， 实 验 室 测试 与 实 海 试 验 有 多 个 方面 需要 进行 对 比分 析 ， 例 如 污 损 生 物 在 静 
水 条 件 和 动 水 条 件 下 的 反应 , 以 及 实验 室 中 使 用 一 种 或 两 种 典型 污 损 生 物 对 防 污 剂 效 果 
进行 评价 ， 而 实 海中 是 用 所 有 污 损 生 物 进行 的 评价 。 
为 了 获得 对 环境 安全 的 防 污 体系 ， 过 去 的 20 年 里 科学 家 们 分 离 出 许多 天 然 的 化 合 
物 ， 并 且 实 验证 明 这 些 化 合 物 可 作为 抑制 污 损 生 物 附着 的 防 污 剂 。 然 而 ， 这 些 天 然 防 污 

















分 子 或 与 其 结构 市 





日 似 化 合 物 在 实验 室内 有 


及 绿色 合成 


























.422 + 


的 发 展 提供 了 一 个 新 的 方向 。 荆 局 














有 置疑 ， 活 怕 




















化 合 物 的 甄别 和 防 污 忆 





《中 间 和 最 终 产 物 都 是 无 毒 的 ) 为 防 
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仅 是 它们 工程 化 应 ) 











相同 。 因 此 ， 单 宁 及 
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21.4 结论 


很 显然 ， 新 型 铜 防 污 剂 替代 产品 的 下 





取代 铜 的 有 机 








路 上 的 一 小 步 。 一 种 防 污 怕 
的 防 污 化 合 物 以 确保 所 有 污 损 生物 都 能 被 驱 
种 对 环境 友好 防 污 技术 的 选择 ， 并 
物 的 高 水 溶性 对 防 污 涂料 而 言 是 不 不 
决 了 水 溶性 问题 , 因为 单 宁 酸 铝 化 合 物 难 溶 于 水 并 
衍生 物 以 及 具有 类 似 结构 的 化 合 物 是 非常 具有 潜力 












































Am 


目标 物体 的 表 
且 它 是 一 种 很 廉价 的 天 然 产 物 。 众 所 周知 ， 防 污 化 合 














能 好 的 防 污 涂料 可 能 需要 包含 大 量 不 同 
在。 坚 木 单 宁 的 应 用 就 是 




















| 的 。 然 而， 单 宁 酸 的 沉淀 物 如 单 宁 



























































化 合 物 的 数据 。 合 成 化 合 物 〈 葵 : 








T 无 论 在 实验 室 测 试 还 是 实 海 试 验 都 展示 出 了 对 污 损 生物 的 抑制 活 愧 
是 市 场 可 以 买 到 的 低 成 本 产品 ， 并 

对 美 托 咪 喧 来 说 ， 下 一 步 主 要 工作 是 根据 欧盟 和 美 
试验 表明 美 托 咪 啶 对 非 



































究 正 处 于 初级 阶段 。 本 章节 提供 

















































































































都 在 低 含量 条 件 下 就 具有 























恨 好 的 防 污 效果 。 
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环保 部 的 要 求 进行 登记 注 
标 海洋 生物 是 友好 的 ， 不 会 对 环境 造成 危害 ， 也 不 会 在 生物 体 


酸 铝 就 很 好 地 解 
对 污 损 生物 的 抑制 效果 与 坚 木 单 宁 
的 防 污 剂 。 


了 一 些 现 有 可 
酸 盐 和 美 托 咪 啶 ) 和 天 然 产 物 〈 坚 木 音 
E 这 些 化 合 物 都 


册 。 









































内 累积 。 结 合 它 具 有 低 滩 出 速率 、 低 浓度 起 效 和 释放 速率 可 控 的 优势 ， 可 以 最 小 降低 美 
托 咪 啶 在 海洋 环境 中 的 浓度 和 对 环境 的 不 利 影响 。 对 葵 甲 酸 盐 和 缩聚 单 宁 而 言 ， 在 实现 
商业 化 生产 之 前 ， 需 要 进一步 研究 他 们 对 非 目标 生物 及 海洋 环境 的 影响 ， 同样， 需要 测 
定 他 们 的 生物 降解 性 、 生物 相 容 性 以 及 在 生物 体内 累积 等 因素 来 评估 对 环境 的 风险 和 预 














测 环境 中 存在 的 真实 浓度 。 














金属 基 和 非 金 
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属 基 防 污 剂 包括 1 





最 近 , 在 市 场 上 已 经 出 现 一 些 蔡 代 
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有 一 些 化 合 物 








使 用 
止 或 限制 使 用 。 























随 着 将 来 铜 类 防 污 剂 的 被 





给 环境 造成 的 


作为 防 污 剂 添加 到 磨 名 
Bay, EPaint, Interlux Pacifica, SeaAlu Jotun, Pe 
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响 和 潜在 











粒 的 抛光 和 对 





氧化 亚 铜 从 现 有 防 污 漆 配 方 中 去 掉 ， 
RI 15%) 才能 达到 


膜 体 
过 程 , 而 
的 完整 
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生 和 控 释 性 能 。 时 至 今 
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其 他 防 污 剂 释放 的 调节 剂 


， 一 个 很 少 被 讨论 
色 也 要 在 寻找 替代 品 时 加 














异 噬 唑 啉 酮 、 福 美 双 及 | 
抛光 型 涂料 中 (如 Alumacoat SR, Mission 
ttit Vivid Free)。 然 而 ， 这 些 防 污 剂 的 


的 关注 , 因此 它们 在 许多 国家 已 经 被 禁 





的 问题 会 出 现 ， J 


明 防 污 剂 。 这 些 所谓 的 有 机 增强 型 防 污 剂 被 分 为 








金属 基 防 污 剂 包括 代 和 森 锰 、 令 氧 吡 览 锌 和 福美 锌 ; 
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了 就 是 氧化 亚 铜 颗 











以 考虑 。 


















































里 的 颜料 
日 又 能 满足 具有 芯 水 和 控 释 特性 树脂 的 应 ) 








那么 将 要 添加 大 
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的 氧化 亚 铜 奉 代 品 〈 可 能 











目前 ， 如 果 


超过 干 


体积 浓度 。 这 些 替 代 品 要 求 既 不 能 阻碍 涂料 的 抛光 
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好 愧 


现 防 污 剂 的 可 


的 可 溶性 基 粮 















































]， 否 则 海水 的 快速 进入 会 破坏 涂 层 
日 ， 依 然 没 有 获得 完全 不 含 金 属 的 蔡 代 性 颜料 。 解 
过 化 学 沉 演 或 微 胶 赛 技术 获得 难 溶解 的 化 合 物 作 为 替代 品 , 因为 这 


决 这 种 





控 释 放 ， 从 而 延长 防护 涂 层 的 服役 寿命 。 
而 ， 有 一 些 与 氧化 亚 铜 溶解 度 类 似 的 化 合 物 ， 例 如 茶 ! 
中 制备 出 防 污 涂 层 。 
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第 22 章 
海洋 天 然 了 PETS 生物 质 


CHellio, 3€] 4 3E 2-3 X 75; J-P Maréchal， 法 属 西 印度 群岛 马 提 尼克 海洋 观测 站 ; 
BAP Da Gama, RC Pereira， 巴 西 弗 重 米 嫩 塞 联邦 大 学 ; AS Clare, 英国 纽卡斯尔 大 学 








摘 要 : 海洋 生物 是 新 型 化 合 物 的 资源 库 ， 这 些 化 合 物 具 有 一 些 特殊 的 、 可 用 于 抑 
制 各 种 海洋 生物 的 吸附 、 附 着 或 生长 的 活性 ， 即 防 污 活性 。 在 数 十 亿 年 的 进化 中 ,海洋 
生物 由 于 要 面 对 激烈 的 生存 空间 竞争 和 被 附 生 的 压力 , 因此 逐渐 选择 出 一 种 具备 防 污 机 
制 的 环境 .在 这 些 防 污 机 制 中 , 比较 普遍 的 方法 是 使 用 天 然 海 洋 防 污 活性 物质 。 ASH, 
我 们 评述 了 近 十 年 来 海洋 天 然 防 污 活性 物质 研究 相关 的 最 新 进展 。 GR, 我 们 主要 关注 
的 是 能 让 读者 了 解 本 领域 发 展 的 主要 趋势 ， 以 及 能 够 表明 未 来 发 展 前 景 方向 的 有 关 研 
究 。 在 所 有 的 海洋 生物 中 ,海绵 一 直 是 最 重要 的 新 型 防 污 剂 来 源 ， 这 很 可 能 与 其 聚集 了 
大 量 单 细胞 共生 体 有 关 。 海 洋 大 型 藻类 ， 特 别 是 红 洒 ， 也 是 重要 的 防 污 活 性 物质 来 源 。 
尽管 热带 海洋 生物 通常 被 认为 比 热 带 地 区 外 的 同类 生物 更 能 抵御 污 损 , 但 是 最 近 的 数据 
并 不 支持 这 种 防 污 作 用 的 纬度 变化 。 然 而 ， 目 前 有 限 的 研究 结果 显示 ， 防 污 活 性 物质 的 
产生 会 随 空间 ( 如 地 理 位 置 ) 和 时 间 (如 季节 ) 变化 。 同 样 仅 有 少量 研究 对 天 然 防 污 活 
e a um s. 
质 进 行 大 规模 生产 制备 方法 的 可 能 性 ， 如 通过 大 量 生物 培养 ， 或 者 通过 实验 室 化 学 合成 
等 。 尽 管 如 此 ， 在 一 m m usce 

关键 词 : RAP. RR. AME. AMES. EE. RAI. CR SE. 
附 生 。 
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作为 锡 基 涂料 的 替代 品 ， 目 前 市 场 上 的 大 多 数 涂料 配方 中 包含 高 浓度 的 重金 属 ( 如 
H E) 以 及 生物 杀 灭 助 剂 [如 艳 佳 若 〈Irgarol)、 敌 草 隆 (diuron)、SeaNine 211 等 ]。 
于 这 些 替 代 品 对 环境 的 影响 已 经 引起 关注 , 所 以 更 倾向 于 用 无 毒 或 环境 友好 的 替代 品 
来 控制 海洋 污 损 。 其 中 一 个 途径 就 是 采用 海洋 生物 来 抵御 附 生生 物 的 天 然 防 御 措 施 ， 具 
体 而 言 就 是 海洋 天 然 产物 防 污 活性 物质 。 许 多 固着 的 海洋 生物 并 未 表现 出 使 用 任何 物理 
或 机 械 的 方法 , 来 防除 可 能 的 群落 生物 或 捕食 者 ， 但 却 能 利用 聚集 生长 在 临近 表面 的 阶 
生生 物 阻止 它们 的 过 度 生 长 。 这 种 能 力主 要 与 次 级 代谢 产物 有 关 ， 该 物质 已 经 因为 在 海 
洋 生物 的 化 学 防御 中 的 作用 而 广为人知 。 现 在 人 们 正在 迫切 探究 的 就 是 宿主 生物 吸引 那 
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ABE. KLEE 
四 表现 出 防 污 活性 ， 
E 分 子 ， 这 种 来 源 并 未 必 在 生物 防 污 过 程 中 被 体现 。 
四 ， 据 了 解 有 些 还 会 进入 宿主 
首 主 体内 的 富 集 了 。 
天 然 产物 的 表征 取得 了 
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丰富 成 果 ， 但 只 有 相 





生 。 其 中 的 挑战 主要 是 对 天 然 产 物 低 毒 怕 
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化 的 数量 规模 。 防 污 测试 和 
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期 从 无 兰 椎 动物 中 筛选 防 污 活 
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E、 在 涂料 中 的 稳定 怕 









































广 谱 性 的 表征 以 及 可 通过 化 学 合成 或 重组 技术 和 培养 (水 生养 殖 、 
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经 常 比 实验 室 测试 更 具 生 态 相 关 性 





























至 今 ， 通 过 实验 室 测试 ， 已 纯化 制备 出 大 约 200 种 对 上 述 各 种 海 
的 分 子 物质 。 
itii 








防 污 活性 
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发 展 天 然 防 污 领域 的 





以 及 多 种 微生物 ， 实 验 室 生物 评价 方法 ) 














污 损 生 物 并 不 仅仅 被 
深 类 )， 这 样 污 损 生物 就 要 


表明 ， 海绵、 珊瑚 和 大 型 党 类 及 其 
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究 中 发 现 ， 某 些 生 





体内 就 含有 防 污 
局 限 











当 少 量 的 物质 被 鉴定 具有 防 
E、 从 涂 层 中 释放 后 的 











体外 

















于 从 同一 种 生物 中 分 离 出 大 量 不 同 的 分 子 物质 ,本 前 我 们 总 结 
生 提取 物 的 结果 CIA 
这 些 信 息 是 因为 它们 
防 污 测试 主要 通过 不 同 药物 浓度 的 针对 


我 们 对 这 些 
究 的 天 然 


















































， 但 是 实 海 实验 还 是 





一 系列 试验 进行 。 
开展 得 很 少 。 





污 损 生 物 具 有 





Clare, Fusetani, Rittschof, Railkin 和 Chambers 等 人 已 经 








fF 天 然 产物 的 而 
生物 (如 海草 ) 来 源 的 防 污 剂 ， Krug 评述 的 是 海 注 
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的 天 然 产 物 依然 存在 很 多 挑战 , 这 正 是 其 至 今 未 成 功 实 现 
天 然 产物 的 可 持续 生产 有 多 种 途径 : 
产 养 殖 、 体 外 生产 、 微 生物 发 酵 、 基 因 改 造 或 酶 法 。 尽 管 
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本 章 综述 了 近 十 年 海 浊 
能 让 读者 了 解 本 领域 发 展 的 主要 趋势 ， 
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预测 的 方式 进行 聚 
落 , 这 些微 生物 与 周围 环境 中 的 微 生 


而 Lane and Kubanek 主要 关注 
兰 椎 动物 来 源 防 污 剂 的 
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有 上 述 技术 可 用 ， 但 当前 仅 有 
用 于 药物 方面 。 
究 进展 , 1 
以 及 能 够 表明 未 来 发 展 前 景 方向 的 有 关 丰 














主要 关注 的 是 


jt 














居 生 长 ; 此 外 , 在 











生态 环境 中 起 到 了 主 


+ 429 ° 














海洋 防 污 涂 














层 和 防 污 技术 | 

















HEH. J 


发 具有 相当 
22.2.1 微生物 间 的 相互 
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多 重要 生物 功能 的 协调 ， 如 聚 











Quorum Quenching) ] 是 许多 生物 体 上 


究 的 信号 分 子 为 
lactones)。 在 较 低 菌 群 密度 时 ， 菌 类 台 
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胞 密度 的 增加 ，AHLs 在 生长 介 
与 它 的 同 源 受 体 结 合 ， 进 而 激活 或 抑制 
fe. MERK 

















的 通讯 交流 系统 ， 该 系统 通 
方式 表达 某 些 表现 特征 。 这 种 调控 机 制 叫 作 群 体感 应 (QS 


质 中 不 断 积 累 。 当 达到 

































































{[1- (2-! 





CVariovorax Paradoxus) 能 降 


基 丙 氧 基 ) -2- 羟 基 -2-I 
(Agrobacterium tumefaciens) 中 的 AHL 报告 系统 和 

Leadbetter 和 Greenberg 提出 了 AHLs 能 否 被 生物 降解 的 问题 ， 
解 酰基 高 丝氨酸 内 酯 ， 





目标 基因 的 表达 。 运 | 
的 生物 合成 、 生 物 
种 信号 的 发 生 是 开发 新 型 防 污 材料 的 好 方法 。QS 的 抑制 [被 称 为 群体 感应 狂 灭 
来 抑制 潜在 竞争 者 的 策略 。de Nys 等 人 在 
Vibrio angustum S14 产生 的 天 然 化 学 产物 ， 从 上 清 液 固定 相 中 分 离 出 了 一 个 新 的 化 合 物 
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基 丙 氧 基 ] 丁 烷 }， 该 化 合 物 能 够 调节 根 癌 土 壤 杆 
Mal (Vibrio harveyi) 的 生物 发 光 系 统 。 
并 探 明 产 碱 
产物 作为 它 的 唯一 能 源 和 毛 











过 酶 失 活 抑制 基于 




















源 。 有 趣 的 是 ， 有 些 细菌 外 
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Ralstonia, Streptomyces, 
酶 在 海洋 涂料 中 使 用 
PE. BR 
































Boyd 和 Hentschel 等 人 分 别 从 大 型 藻类 和 海绵 表 
而 分 离 到 的 30% 分 离 物 具 有 抑 
菌 的 污 损 菌株 ， 革 兰 











戎 活性 的 细菌 。 i 





究 发 现 从 表 


























革 兰 氏 阳 性 菌 抑制 革 兰 氏 阳 性 





的 主要 优点 是 它 
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很 多 报道 显示 , 能 杀 死 浮游 植物 的 
lal Cytophaga、 腐 败 螺旋 菌 Saprospira) PT) 
尽管 它们 可 能 与 通过 溶解 的 溶 沪 菌 〈 如 可 变 单 胞 菌 4 
FE 化 合 物 只 
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微生物 与 藻类 的 相互 作用 
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AHL 的 群体 感应 。 


活动 


解 或 许 是 化 学 调控 的 微生物 行为 类 型 《如 生物 膜 形成 )， 对 新 型 防 污 剂 的 开 


重要 的 意义 。 生 物 膜 的 形成 对 后 续 


过 小 的 信号 分 子 以 密度 制约 的 
> Quorum Sensing)。 在 革 兰 阴 
酰基 -高 丝氨酸 内 酯 CAHLs, N-acyl-homoserine 
胞 会 通过 AHL 合成 酶 产生 基础 水 平 的 AHL。 随 着 
临界 浓度 时 ，AHL 分 子 会 
菌 群落 间 能 进行 许 
工 的 维持 和 分 化 等 。 破 坏 此 
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其 中 ， 有 两 种 酶 和 








Za 








是 : 内 酯 酶 和 环 化 酶 。 内 酯 酶 已 在 许多 菌株 (Bacillus, 
Arthrobacter 和 Klebsiella) 中 被 检测 到 。AHL IE NEYE 
Rhodoccocus, Variovorax 和 Anabaena) 也 比较 突出 。 这 类 
的 有 关 温 度 (15~25'C) 下 具有 活 
有 作 防 污 剂 的 难点 将 在 第 23 章 “ 基 于 酶 的 海洋 防 污 涂料 ”中 进一步 讨论 。 
RHAH 
菌 性 。 观 察 到 的 一 般 模 式 是 
阴性 菌 抑制 革 兰 阴性 菌 的 污 损 菌 株 。 


在 多 种 菌 (Pseudomonas 


戎 是 存在 的 。 这 些 要 求 葵 类 接触 才能 杀 灭 的 灭 
的 化 合 物 依然 大 部 分 未 
lteromonas、 假 单 胞 菌 











上 食 者 接触 后 才 从 表 





















































看 释放 。 从 海 
pk B7747 的 培养 液 中 分 离 得 到 一 种 抗 微 藻 物质 ， 即 2-[ 
R, ZW MX / NER (Chlorella vulgaris 和 C. sorokiniana) 
E 《最 小 抑制 浓度 

















MICs 宇 20ng/mL)。 虽 然 活性 比 现 有 商业 抗生素 低 ， 但 可 通过 在 合成 过 程 中 对 化 学 分 子 
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结构 稍 加 修饰 进行 改善 提高 。 假 交替 单 胞 菌 (Pseudoalteromonas piscicida) 产生 某 种 省 
代 抗 生 素来 抑制 微 藻 生 长 ， 这 种 省 代 抗 生 素 可 在 几 小 时 内 溶解 灌 细 胞 。 
假 单 胞 菌 C Pseudomonas aeruginosa ) 生物 膜 对 浮游 植物 (如 Chatonella、 
Gymnodinium, Heterosigma 和 Skeletonema) 均 显 示 出 抑制 活性 ， 细 胞 表面 酶 ， 特 别 
细胞 表面 和 蛋白酶， 被 认为 是 其 中 的 灭 汪 剂 。 一 种 受 AHLs 调控 的 胞 外 丝氨酸 蛋白 酶 ， 
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20 PALM (Pseudoalteromonas sp.) WIR A28 灭 菌 活性 的 主要 来 源 。 

















石 些 孢子 的 附着 也 受 细菌 生物 膜 的 影响 ,特定 菌株 的 单 菌 生物 膜 对 孢子 附着 的 影响 























与 膜 龄 (biofilm age) BK. DAfESJKE (Vibrio anguillarum) 为 模型 系统 ， 大 量 的 试验 
































结果 表明 ， 抱 子 附 着 受 细 凋 影响 ， 是 对 细菌 群体 感应 过 程 中 某 种 AHLs 的 响应 。 然 而 ， 
石 纯 孢子 对 不 同 菌 株 的 单 菌 膜 的 响应 并 不 相同 。 细 落 膜 的 这 种 作用 不 能 归 因 于 种 类 甚至 
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属 水 平 的 不 同 。 此 外 ， 考 虑 到 特定 菌株 生物 膜 膜 龄 的 影响 ， 这 种 作用 就 变 得 更 加 复杂 。 
Patel 等 认为 此 过 程 中 可 












































能 涉及 一 个 或 多 个 作用 机 制 或 行动 信号 。 细 菌 的 群体 感应 信号 





























或 许 会 引发 真 核 生物 中 与 微生物 相互 作用 的 特性 相关 的 特殊 响应 。 通 过 揭示 这 种 现象 ， 
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其 他 生物 附着 的 新 途径 。 








22.2.3 ”微生物 和 无 峭 椎 动物 间 的 相互 作用 


活性 化 合 物 的 产生 














在 对 163 种 海洋 细菌 菌株 的 广泛 第 选 研究 中 ,Holmstrom 等 发 现 了 特定 微生物 对 滕 

















4E (Balanus amphitrite) 





着 具有 显著 的 抑制 活性 。 








活性 物质 的 有 效 产 出 者 ， 

















4m. KARE AR (Ulva lactuca) PIE. (Amphora sp.) 附 
这 表明 ， 大 部 分 的 交替 假 单 胞 菌 〈Pseudoalteromonas) 是 防 污 
这 可 以 帮助 宿主 抵御 其 他 附 生生 物 在 其 表面 的 聚居 附着 。 为 了 
















































































确定 活性 物质 防 污 有 效 的 目标 生物 种 类 范围 以 及 其 在 交替 假 单 胞 菌 种 群 中 的 产量 分 布 ， 


Holmstróm 等 人 测试 了 









































10 种 不 同 戎 种 ， 进 行 了 广泛 的 生物 试验 。 结 果 表明 ， 被 囊 交 替 








假 单 胞 CP. tunicata) 显示 出 最 广 谱 的 抑制 活性 〈 对 盘 管 虫 Hydroides elegans. RIE B. 
amphitrite. Hitt f U.lactuca, ZEE Polysiphonia sp. 的 附着 以 及 细菌 和 真菌 的 生长 
抑制 有 效 )。 客 交 蔡 假 单 胞 CP. tunicata) 可 产生 4 种 以 上 具有 特定 靶 标 的 防 污 化 合 物 。 






























































有 研究 发 现 ， 暗 形态 圳 交替 假 单 胞 (P tunicata) 的 防 污 活性 和 色素 表达 之 间 存 在 正 相 





















































关 性 。 通 过 转 座 子 诱 变 ， 




















研究 人 员 发 现 防 污 活 性 的 损失 与 黄色 素 的 损失 存在 关联 。 识 别 





























出 防 污 活性 显 性 表达 调控 中 所 涉及 的 基因 , 将 对 了 解 海洋 环境 中 的 细 戎 和 其 他 污 表面 聚 






























































居 生 物 间 的 相互 作用 提供 重要 帮助 。 











PY BRAC EHEC AE Hd cal 

















星 幼虫 的 附着 。 























CPseudoaltermonas ulvae) (UL12 和 UL13， 从 石 芝 表面 采集 ) 


























rt hl t CU. lactuca) Fl ZF EE CPolysiphonia sp.) F Æ, REEI CB.amphitrite) 


GA ABC Ulva reticulata) B8 7K AM fil BEA CB. neritina) 4) H (Walters et al., 1996) 
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TUE Ud CH. elegans) SY IHRE. HEHE MITTS KA MAA U. reticulata 表面 收集 
到 的 弧 菌 Vibrio sp. 中 分 离 得 到 ) 分 子 量 大 于 100kDa， 能 够 抑制 盘 管 虫 〈( 玉 elegans) 4) 
虫 由 3，7- 二 氧 -1- 甲 基 -3- 〈2- 甲 基 丙 基 ) -1 氧 - 味 叭 -2，6- 二 酮 (IBMX) 诱导 的 附着 。 
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TEE? 





这 是 抑制 或 促进 幼 9 
制 不 仅 依靠 藻类 自 
Lee 和 Qian 分 析 了 单 菌 种 生物 
R Hydroides elegans 附着 的 影响 
有 培育 特定 附 生 菌 群 的 能 力 ， 该 菌 
Olguin-Uribe 等 从 不 动 杆菌 (Acinetobacter sp.) 分 离 到 6- 溴 呀 唆 -3-! 
附着， 并 有 中 等 的 抗菌 活性 。 
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海洋 防 污 涂 





层 和 防 污 技术 | 
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Wieczorek 和 Todd fi 
intestinalis) 附着 的 





抑制 作用 
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的 数量 会 随 着 





Lau 


sp.) FIAR (Vibrio sp.)。 
MEHET, ACARI BR e 
直接 接触 生物 膜 , 而 不 是 靠 感知 扩散 出 的 








的 表面 和 














现 , 需要 幼 
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等 从 天 然 生 物 
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无 生物 膜 的 表 
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WM. 


究 了 生物 
也 个 fi 
与 膜 龄 无 关 ; XNE CC. intestinalis) 4 
黄 龄 的 增加 而 增加 。 

工 中 分 离 到 了 微 球菌 (Micrococcus sp.)、 小 红 
“Rea CB. amphitrite) 幼虫 


Ee TE 


膜 龄 
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AES INAS IER TER UEDS. ARER, Hia CU.reticulata) 的 防 污 机 
身 产 生 的 物质 ， 也 依靠 附 生 于 落体 表面 的 细菌 。 
贡 [ 分 离 自 海绵 (Mycale adherens) RE ES] AH Psi po] dk 
ERM: 不 能 诱导 ,其 中 作者 推测 海绵 CM. Adherens ) 
群 可 以 控制 其 表面 的 大 型 污 损 。 

















醛 ， 可 抑制 藤 


E (Bugula flabellata) FYE (Ciona 





] 得 出 结论 : 
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更 受 喜欢 。 


要 在 
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R， 形 成 生物 膜 的 基 材 会 促进 


被 生物 膜 抑制 时 ， 
DN Aa 














YNE CRhodovulum 
离 菌 种 形成 生物 膜 
这 种 抑制 活性 的 体 
种 试验 的 菌株 中 ， 
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WP). 在 三 
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胞 密度 的 增加 与 抑制 幼虫 附着 的 
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关 性 非常 
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显著 ， 这 表明 
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向 应 不 只 受 是 否 有 上 
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可 以 延 人 
的 外 充分 离 到 了 
发 现 两 种 菌 的 生物 























的 程度 会 随 着 





f 
































ARN S Fe 


R 附 着 的 抑制 作 ) 
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杆菌 (Bacillus pumilus) Ñ 
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附着 。 























Khandeparker 
[1 弗 氏 柠檬 酸 杆 


体现 在 室内 试验 中 ， 而 
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在 实 海 试验 





J, 不仅 




















4E CB. amphitrite) 幼虫 对 有 细菌 对 

















Al E BAY 


着 会 被 抑制 ， 











膜 龄 的 增加 而 增加 。Lau 和 Qian 得 











作用 表明 








阔 是 一 个 
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EXE VES, A2 HERRAR 


壶 附着 抑制 剂 。 








22.2.4 细菌 及 产物 在 原型 涂料 中 的 测试 
Armstrong 等 从 齿 缘 墨 角 藻 (Fucus serratus) 和 软体 动物 CArchidoris pseudoargus) 











的 表面 中 














取 到 活性 物质 ， 然 后 将 其 混合 到 
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4) 
分 离 得 


| 了 两 株 菌 F55 和 NudMB50-11， 从 这 两 株 菌 的 


出 结论 : 这 种 抑制 
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丙烯 酸 基 涂 料 树脂 中 并 测试 








含有 海洋 
大 进步 ， 





Perry 等 人 证 明了 假 单 胞 菌 
(B. amphitrite) 的 附着 ， 并 阻止 蔬 


pa = 


寸 ， 可 完 




















阔 天 然 产 物 的 海 注 











涂料 配方 , 这 代表 着 新 型 对 环境 友好 的 

















该 技术 采用 了 





可 持续 














应 的 可 生物 降解 的 天 然 化 合 物 。 
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8. 


究 发 现 假 单 胞 菌 (Pseudomonas marina) 





Evo ist 


和 培养 上 清 液 中 提 
E。 这 是 首次 报道 
防 污 技术 产品 的 
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CPseudomonas marina) 的 代谢 产物 
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NV. 


的 细胞 成 分 或 胞 外 
































污 剂 。 在 聚 


有 效 的 防 
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保持 表明 ， 用 


(B.neritina) 幼虫 的 全 


与 聚氨酯 涂 层 结合 
Al Ae 
生 防 




















代谢 产物 是 活 


这 些 化 学 物质 有 可 能 创造 一 种 


°@ 
— Rc» 海洋 天 然 防 污 洛 性 物质 @ 




















Yan 等 人 研究 了 如 何 从 掌 状 红 皮 汇 “(Palmaria palmata) 表面 分 离 到 的 两 种 海洋 细菌 
EI-34-6 和 IL-111-5。 通 过 琼脂 滚 瓶 培养 法 和 摇 床 培养 法 或 非 琼 脂 瓶 培养 法 生长 菌株 的 比 
较 发 现 ， 不 同 培养 方法 得 到 的 菌株 培养 液 具 有 不 同 的 抗菌 活性 。 这 些 结果 表明 ， 生 物 膜 
的 形成 是 影响 菌株 产生 抗菌 活性 化 合 物 的 重要 因素 ， 并 日 使 得 增加 有 用 的 次 级 代谢 产物 
《如 来 源 于 海洋 附 生 菌 的 抗菌 素 ) 的 产量 成 为 可 能 ;控制 的 因素 可 能 是 这 些 物 质 是 否 能 在 
生物 膜 中 自由 扩散 。Yan 等 报道 了 杆菌 Bacilli 中 抗菌 化 合 物 对 特定 生物 膜 中 的 菌 群 交 又 感 
应 作用 。 他 们 设计 了 一 个 空气 膜 表 面 (AMS，AirMembrane Surface) 生物 反应 器 
细菌 在 与 空气 接触 的 情况 下 生长 附着 于 表面 形成 生物 膜 。 以 这 种 方式 生长 的 细菌 能 通过 
调节 色素 和 抗菌 化 合 物 的 表达 ， 诱 导 浮游 生长 的 细胞 像 在 生物 膜 中 那样 行动 。 

Biojelly” 是 一 种 将 醋酸 纤维 素 膜 浸 在 海水 中 后 形成 的 聚合 物 ， 它 能 够 抑制 海洋 生物 
如 藻类 和 有 芯 谈 的 附着 .Hayase 等 人 成 功 地 从 Biojelly”* 上 附着 的 微生物 中 分 离 到 多 株 海 洋 
细菌 。 其 中 交替 单 胞 菌 (Alteromonas) 菌株 SHY1-1， 可 在 加 入 酵母 膏 和 琼脂 的 天 然 海 
水 中 , 产生 不 溶 于 水 的 聚合 物 材料 。 利用 傅 里 叶 变 换 红外 光谱 (FT-IR)、 薄 层 色谱 (TLC) 
对 Biojelly^fll SHY 1-1 产生 的 聚合 物 膜 进行 了 表征 ， 发 现 均 是 由 氨基 糖 组 成 的 颖 多 糖 。 
而 且 两 种 聚合 物 膜 对 膝 谈 (B.amphitrite) 幼虫 有 相似 的 抑制 特性 。 


22.3 ”大 型 海河 


大 型 海藻 会 通过 产生 化 学 信和 号 阻止 污 损 生物 附着 。 对 防 污 化 合 物 在 生物 体 中 的 定位 
和 表面 定量 研究 ， 有 助 于 理解 海 营 的 生态 角色 和 化 学 防御 策略 。 为 了 确定 攻 类 的 生物 活 
性 ， 对 其 大 量 提 取 物 测试 对 细菌 、 真 菌 、 藻 类 孢子 和 海洋 无 脊椎 动物 幼体 的 抑制 活性 。 
提取 物 对 测试 生物 的 抑制 活性 ， 有 的 具有 物种 特异 性 ， 有 的 具有 广 谱 活性 ， 且 随 着 攻关 
的 季节 和 地 理 位 置 的 变化 而 变化 。 对 所 有 生物 粗 提 物 的 筛选 为 识别 潜在 的 海洋 天 然 产物 
防 污 剂 是 否 可 用 于 生物 活性 引导 的 纯化 策略 提供 了 一 种 途径 。 然 而 ， 大 多 数 研 究 并 不 能 
鉴别 出 相应 活性 化 合 物 。 关 于 天 然 产 物 防 污 剂 纯化 的 大 量 研究 主要 以 红 洛 门 植 物 为 主 ， 
MH Ib iX TTE. 
22.3.4 纯化 产物 

MT Laurencia) 的 物种 已 经 得 到 广泛 调查 ,是 较为 熟知 的 元 代 和 非 元 代 生 物 
活性 次 级 代谢 产物 源 。 三 百 多 个 化 合 物 已 被 分 离 出 来 , 主要 分 为 四 类 , 分 别 为 : Eh 
Wb. =F CIS RA. esh, MWEE (Laurencia) 的 物种 因 其 潜在 的 防 污 能 力也 
BI EWR. KETA (Laurencia sp.) 的 抗菌 化 合 物 、 高 止 顶 菠 醇 〈elatol 和 
lembyne-A)( 见 图 22-1a), 以 及 来 源 于 巨大 鞘 丝 党 CL. majuscula) 的 化 合 物 (iso-obtusol)， 
均 对 海洋 细菌 有 一 定 的 抑制 活性 ， 高 凹 项 藻 醇 elatol 的 MIC 值 在 5~30 heg/disc， 
lembyne-A 的 MIC 值 在 20~60 hg/disc， 化 合 物 iso-obtusol 的 MIC 值 在 10~15 pg/disc, 
抑制 效果 与 市 售 抗菌 素 相 当 。 最 近 , Da Gama 等 人 、Pereira 等 人 、Sudatti 等 人 和 Salgado 
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羊 防 污 涂 














IPF 7 


SE At EAH (Laurencia obtusa) FER P TEE 


海洋 防 污 涂 层 和 防 污 技术 | 





ia A Wits ie ORAZ 
控制 扩散 )、 虫 食性 试验 、 
为 。 相 应 的 下 
物 的 附着 。de Nys 等 人 对 澳大利亚 的 相 
用 浓度。 相对 于 从 整个 
JER. E (Delisea pulchra) 中 
在 保护 不 受 附 生生 物 影 响 方 
IDE (Laurencia) 中 纯化 出 三 个 化 合 物 ， 分 别 为 : 来 源 于 
HI COR, 9R, 10S) -10- 澳 -9- 羟 基 - 恰 米 烷 -2,，7 C140 -二 烯烃 GRA i IL 
以 及 来 源 于 L.nidifica 的 化 合 物 laurintenol 和 iso-laurintenol。 这 三 个 化 合 物 对 海洋 
均 有 抑制 活性 
性 的 化 合 物 高 


palisadin A 的 表 











的 入 侵 物 种 
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R， 幼 体 贻 贝 附 着 )、 实 海防 
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醇 的 生态 效应 进行 了 全 画 
污 试验 (利用 
四 检测 、 定 量 测试 ， 最 终 阐 

















人 研究 ， 
植物 凝 胶 phytagel 























甚 存储、 转移 和 胞 外 分 泌 行 








究 结论 如 下 : 次 级 代谢 产物 ， 后 来 鉴定 为 高 








同 物种 也 进行 了 
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凹 顶 藻 醇 ， 显 著 抑 制 了 污 损 生 
查分 析 , 测定 了 aplysistanin 和 
植物 提取 的 浓度 ， 这 些 化 合 物 在 植物 表 








而 的 浓度 


























哺 的 含量 也 进行 了 测试 ， 显 示 了 这 些 化 合 物 
(Dworjanyn et al. 1999). Vairappan 等 人 从 
EAK (L. majuscula) 
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(Bugula neritina) 附着 有 抑制 效果 ，1 
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MIC {E} <20 pg/disc. Konig 和 Wright M L. rigida 分 离 出 了 抗 附着 活 


(Balanus amphitrite) Vg; $6 H 




















幼虫 具有 较 高 的 毒性 。 
[THE CL. caduciramulosa) 也 被 发 现 能 够 产生 防 污 活 履 
perna) 幼体 附着 有 较 好 的 抑制 活性 。 





最 近 ， 在 巴西 发 现 
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9) 
图 22-1 红 藻 中 提取 的 活性 化 合 物 举例 











a) [MIE P452] lembyne-A b) (6R, 9R, 10S) -10- 省 -9- 羟 基 - 恰 米 烷 -2, 7 C140 -二 烯烃 
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磺 酸 和 红 落 糖苷 能 
抑制 芯 壶 幼虫 附着 














基 十 六 碳 -1- 植 物 烯 -3- 醇 ， 是 从 海 头 红 水 
Bea CB.amphitrite) 
1ug/cm?). Hellio 等 人 报道 从 带 形 | 
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海洋 天 然 防 污 活性 物质 @ 


基 十 六 碳 -1- 乙 烯 -3- 醇 和 3, 


(Plocamium costatum) 中 分 离 











幼虫 的 附着 有 显著 抑制 活性 〈 二 氧 ! 
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够 抑制 芯 壶 幼虫 的 附着 。 红 菠 糖 将 具有 在 无 毒 浓 度 
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Ve (Grateloupia turuturu) 中 分 离 纯 化 得 到 的 产 乙 





(0.01mg/mL) F 


从 Neodilsea yendoana、 Palmaria palmata、 Chondrus yendoi 和 Ptilota filicina 这 4 


种 海 





BE CN. Yendoana) (新 扩 东 Neodilsea Yendoana) 分离 得 到 
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究 主 要 集中 于 Dictyopteris, Bifurcaria, Lobophora, 


沪 分 离 到 的 多 聚 不 饱和 脂肪 酸 (5Z，8Z，11Z，14Z，17Z) -二 十 碳 五 烯 酸 ， 从 海 
的 脂肪 甜菜 碱 Clipobetaine ) (2S) 
14，17- 甘 烷 五 烯 酸 ]- (8Z, 11Z, 
22-1c) (yendolipin)， 对 绿 菠 


Sargassum 和 


Dictyota 这 几 种 藻类 。Kubanek 55 A JüF f IE (Lobophora variegata) 化 学 抵御 病原 微 
生物 、 真 菌 和 腐生 植物 的 假设 。 他 们 纯化 得 到 一 个 多 环 类 大 环 内 酯 物 (Lobophorolide ) 
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E. 相似 地 , Barbosa 等 人 分 离 和 测定 了 褐藻 (Dictyota 





Pfaffi) 的 提取 物 ， 并 从 中 分 离 纯化 出 一 个 熙 类 化 合 物 ， 经 室内 和 实 海 实验 ， 均 表现 出 


防 污 活性 。 





最 近 以 来 ， 从 褐藻 CD. Cervicornis) 中 分 离 得 到 四 
AMEI Perna perna) WEEK. 这 种 关于 相似 结构 化 合 物 
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其 具有 潜在 防 污 











活性 ， 可 有 效 抑制 参与 生物 污 损 过 程 的 多 种 生物 微生物 、 汇 类 和 无 硝 椎 动物 )。 


Lau 和 Qian 测试 了 间 茶 三 酚 


附着 和 抗菌 的 活性 
期 细菌 生物 膜 进而 
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。 他 们 认为 这 些 化 合 物 可 以 直接 干预 幼 4 
响 多 毛 体 幼虫 





OMe 





























的 附着 。 


22-2 ” 褐 营 中 提取 到 的 活性 化 合 物 举例 
a) AB] D IRR 


学 、 间 茶 三 酚 、 单 宁 酸 抑制 盘 管 虫 Hydroides elegan) 
附着 和 生存 ， 和 /或 修饰 初 
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OH 2,6,10,14-+A KE 
H PSU Loa OE 四 烯 -3,7,11,15- 四 
ee d 7 甲 基 -1,12- 二 本 
b) 
图 22-2 ”褐藻 中 提取 到 的 活性 化 合 物 举例 〈 续 ) 
b) —ih 


22.3.2 XER 
通过 海洋 大 型 藻类 提取 物 的 筛选 工作 , 已 经 获得 许多 可 抑制 大 多 污 损 生 物 的 生物 活 
性 提取 物 。 结 果 显 示 ， 它 们 针对 目标 生物 有 广泛 的 活性 。 从 算 选 结果 看 ， 在 所 有 测试 的 
提取 物 中 , 红 藻 类 的 极 性 提取 物 具 有 较 大 的 发 现 防 污 活性 化 合 物 的 机 会 。 最 近 , Da Gama 
等 人 研究 证 实 ， 在 某 些 情况 下 ， 室 内 测试 发 现 的 海藻 提 取 物 〈 包 括 纯 化 合 物 ) 的 活性 ， 
在 实 海 试 验 中 也 可 以 观察 到 。 其 研究 结果 进一步 支持 了 已 知 的 从 海藻 中 制 取 次 级 代谢 产 
物 的 趋势 ， 并 表明 应 集中 努力 研究 从 红 藻 中 寻找 新 型 防 污 剂 。 

有 趣 的 是 ， 某 些 提 取 物 活性 的 季节 性 变化 非常 突出 : 绿 藻 全 年 都 有 活性 ， 与 褐藻 形 
成 对 比 ， 褐 藻 在 一 年 的 部 分 季节 没有 活性 。 红 藻 提 取 物 的 抑 菌 活性 最 强 ， 并 具有 明显 的 
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季节 差异 ， 但 全 年 都 有 活性 。 此 外 ，Wrigh EAH BMRA (Delisea pulchra) 提取 
的 叶 喃 酮 浓度 具有 某 种 地 理 差异 。 这 被 视 为 对 环境 因素 如 营养 、 光 照 等 小 范围 变化 的 响 
应 ， 以 及 个 体 间 的 遗传 差异 造成 等 。 

Potin 等 人 评述 了 海洋 藻类 之 间 的 生物 相互 作用 ,认为 许多 化 学 防御 是 由 生物 入 侵 
带 来 的 挑战 所 诱导 产生 , 沪 类 的 防御 策略 对 海洋 生物 群落 的 构建 具有 重要 作用 。 例如 ， 
Weinberger “ Al AH, ff X3€ (Chondrus crispus) 的 内 生性 攻击 者 释放 的 信息 素 ， 可 
作为 其 快速 防御 的 反应 底 物 。 一 种 能 产生 更 高 水 平 HO 的 氨基 酸 氧 化 酶 被 用 来 驱 离 
病原 体 。 该 防御 过 程 所 需要 的 其 他 物质 的 释放 ， 会 在 宿主 与 病原 体 接触 后 被 触发 。 这 
ee 信号 /响应 行为 , 揭示 了 海洋 藻类 的 信号 接收 和 响应 是 如 何 独 
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22.4 WETEA ESD 


海洋 无 硝 椎 动物 包括 许多 门类 , 这 些 门类 具有 不 同 的 系统 发 育 和 进化 起 源 以 及 不 同 
的 生理 学 和 生态 学 特性 。 海洋 无 硝 椎 动物 多 为 底 栖 固着 或 可 缓慢 移动 ， 能 够 通过 利用 多 
种 化 学 物质 来 抵御 天 敌 、 竞 争 对 手 和 体 表 附 生 生物 ,多数 情况 下 这 些 化 学 物质 是 与 共生 
的 微生物 共同 产生 。 海洋 无 兰 椎 动物 已 经 是 商业 上 重要 的 次 级 代谢 物 的 来 源 ， 并 且 会 随 
着 人 们 对 海洋 天 然 产物 认 知 的 深入 以 及 化 学 生态 学 的 发 展会 逐渐 变 得 更 加 重要 。 ERA 
产物 的 提取 对 象 中 ,研究 主要 集中 在 海绵 、 苔 碍 虫 和 软体 动物 三 方面 。 现 如 今 ， 可 通 
原 位 培养 、 实 验 室 培养 以 及 细胞 培养 来 培育 目标 生物 以 获得 相应 天 然 产物 。 除了 药物 应 
外 ， 这 些 天 然 产 物 还 在 海洋 纤 结 剂 、 生 物 矿物 和 防 污 剂 方面 具有 应 用 潜力 。 以 上 所 有 
培养 方法 均 要 求 对 生物 体 培 养 以 及 宿主 生物 和 异 养 微生物 间 的 共生 相互 作用 的 全 面 的 
生态 学 知识 。 在 此 ， 我 们 将 介绍 最 为 熟知 的 共生 生物 体 一 海绵、 珊瑚 、 海 星 、 苦 侠 虫 、 
软体 动物 、 海 靖 和 纽 虫 的 天 然 产 物 。 


22.4.1 海绵 


海绵 《多 孔 动物 门 ) 产生 于 约 5 亿 4 千 万 年 前 ， 是 最 古老 的 多 细胞 动物 之 一 ， 至 今 
已 被 记载 的 种 类 已 有 10000 多 种 。 在 已 知 的 所 有 海洋 生物 中 , 海绵 产生 的 各 种 结构 的 天 
然 产物 数量 最 多 。 多 数 的 海绵 代谢 物 都 表现 出 广泛 的 生物 活性 ， 包 括 抗 肿瘤 性 / 抗 细胞 
毒性 、 酶 抑制 性 、 受 体 持 抗 剂 ， 抗 病毒 和 抗 真菌 性 。 海 绵 属于 软体 固着 生物 ， 看 起 来 其 
容易 被 捕食 和 被 附 生 ， 但 事实 并 非 如 此 。 研 究 发 现 ， 海绵 总 是 和 微生物 共生 ， 这 些微 生 
物 中 富 含 蓝 类 化 合 物 和 类 固 醇 ， 可 以 使 海绵 免 于 被 捕食 ,协助 其 竞争 生存 空间 并 抑制 体 
表 附 生生 物 的 过 度 生长 。 
X 22-la MZ 22-1b 分 别 列 出 了 从 海绵 中 提取 的 具有 防 污 活性 的 纯化 合 物 和 粗 提 
物 。 人 们 从 多 种 海绵 中 提取 了 抗菌 化 合 物 。Kubanek 等 人 从 海绵 中 提取 了 三 碳 皂 苷 类 化 
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层 和 防 污 技术 
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合 物 〈 见 
E. ferox 的 化 学 防御 。 
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22-3a) 和 formoside, Jff 























究 























的 混合 物 能 够 抑制 细菌 














究 发 现 ， 在 天 然 浓度 
的 附着 。 另 外 ， 还 通 





过 利用 
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防 污 试验 ， 在 经 过 








14 天 的 实 海 暴 露 后 ， 












































到 了 重要 作用 











Caerothionin) 和 高 空 滨 真 海绵 素 (homoaerothionin)， 结 果 显 示 这 些 物质 可 抑制 体 














体 表 层 的 不 同 分 布 , 可 以 说 明 这 些 化 合 物 的 活 怕 
。 类 似 地 ，Walker “ Afi 


结果 表明 























FE 在 保持 海绵 生物 体 表 
究 了 海绵 (Aplysina fitularis) f 



































其 是 否 有 助 于 生物 Ectyoplasia formosus 和 
甚至 更 低 的 浓度 下 ， 这 些 化 合 物 和 1 
这 些 化 合 物 处 到 
IK LE, A S 63 
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过 的 凝 胶 进行 了 实 海 
Fix REFUS 
显著 的 防 污 活性 。 通 过 这 些 结果 ， 同 时 结合 对 化 合 物 在 生物 组 织 中 浓度 的 分 析 和 在 生物 









































实验 中 微观 污 损 生物 在 海绵 表面 
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性 〈 见 表 22-1a). 
洋 生 物 膜 的 形成 。 








22-3b), 4, 5- -iR.-2 
以 及 海绵 (Aplysina glacialis) 























RR (BPC) 和 神色 海绵 提 
的 提取 物 1-F 
尽管 以 上 化 合 物 没 显示 出 抗 幼虫 活性 


s 类 海绵 的 提 
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腺 味 叭 进行 筛选 ， 取 得 了 


取 物 Csceptrin) 


面 不 受 污 损 方面 
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取 物 乳 清 群 海 
ILE 22-3c) 
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(mauritiana) 4) 2 t 


aga) 中 分 离 出 一 种 烟 酰胺 核糖 


TAE BERE IR C 
koremella) 中 分 离 出 一 系列 
2k, (Ulva conglobata) 孢子 的 附着 和 萌芽 。Hattori 等 人 还 从 原始 海绵 CProtoph 
它 能 抑制 石 蓉 孢子 的 萌芽 和 附着 ;从 相同 的 海绵 中 ， 
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在 特定 情况 下 











可 用 来 抑制 海 
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ŒE. Tsoukatou 等 人 下 
Grcinia oros) 的 代谢 物 Greinin) IAI REW, UKI C. spinulosa) 提取 物 对 
对 大 型 海 阁 孢子 有 较 好 的 抑制 性 。Hattori 等 人 从 Agelas 类 海绵 
22-3d), 以 及 从 海绵 
22-3e)， 结 果 显 示 它 们 都 能 抑制 石 


























他 们 纯化 出 一 种 咪 味 衍生 物 和 提取 物 〈zooanemonin)， 对 纹 藤 壶 具有 较 好 





关于 抗 幼虫 的 活性 海绵 
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对 在 高 活性 、 无 毒 方 
大 部 分 活性 物质 的 防 污 
BAIIA 11127] rb d 
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性 能 评价 都) 
lik. 


表明 Acanthella cavernosa, Agelas mauritiana 和 Pseudoceratina purpurea 这 三 
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是 最 有 前 景 的 抗 幼 9 
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中 提取 的 化 合 物 (kalihipyrans A 和 B) 9E ZUBE s AE oR AG 


和 变态 。 海绵 CA.cavernosa) 的 提取 物 二 熙 化 合 物 和 倍 半 昔 类 化 合 物 具有 无 毒 的 
35, AWWW SEAMS. Belt, Mah CA. cavernosa) 中 提取 纯化 了 几 种 新 型 














物质 ， 分 别 为 : 10-! 








组 成 ， 从 而 抑制 幼虫 附着 。 
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究 很 多 ， 有 许多 化 合 物 被 发 现 和 记载 。 我 
外 最 具 前 景 的 化 合 物 进行 评述 。 这 些 化 合 物 列 于 表 22-1a H, 
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少 部 分 的 





FE 附 着 防 污 剂 来 源 。 它 们 会 产生 种 类 繁多 的 化 合 物 ， 
化 合 物 pseudoceratidine 和 psammaplysins。 从 海绵 CA. cavernosa) 
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其 中 最 有 
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酰胺 基 -4- 杜 松 芷 烯 ， 当 它 的 浓度 为 O.5ug/mL ET BI n] FACE aE | 
着 ;化合物 10 ss-formamidokalihinol A 和 kalihinol A， 它 们 能 够 改变 生物 膜 的 
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表 22-1 海绵 中 的 防 污 活性 物质 
a) 海洋 天 然 产 物 (NMPs) 
m 细菌 | ”| 大 型 | 无 次 椎 | bad 
海绵 动物 站 化 合 物 | fk | ”| 实 海 | 参考 文献 
RR BER | 动物 
Terpenoids x Hirota et al. 1996 
Kalihinene diterpenes x Okino et al. 1995 
diterpenoid compounds x Okino et al. 1996a 
kalihinol A x Fusetani 1997 
10-formamidokalihinene x Fusetani 1997 
Acanthella 15-formamidokalihinene x Fusetani 1997 
cavernosa 13-isocyanotheonellin x Fusetani 1997 
10-isocyano-4-cadinene x Fusetani 1997 
10 ss-formamidokalihinol A x Yang et al. 2006 
kalihinol A x Yang et al. 2006 
kalihipyran A x Okino et al. 1996a 
kalihipyran B x Okino et al. 1996a 
Agelas sp. agelasine B x Sjógren et al. 2008 
Tsukamoto et al. 
Mauritiamine x 
1996c 
Tsukamoto et al. 
Oroidin x 
1996c 
epi-agelasine C x x Hattori et al. 1997 
10-isothiocyanoto-11-axene x Hattori et al. 1996 
(+) -10 CR) - 
x Hattori et al. 1996 
Agelas isothiocyanotoalloaromadendrane 
mauritiana 10B-formamidokalihinol-E x Hirota et al. 1996 
10B-formamidokalihinol-A x Hirota et al. 1996 
10B-formamido-5-isocyanatokalihinol-A x Hirota et al. 1996 
10B-formamido-5B- 
x Hirota et al. 1996 
isothiocyanatokalihinol-A 
Kalihinol A Fusetani 1997 
10-formamidokalihinene Fusetani 1997 
15-formamidokalihinene Fusetani 1997 
Aplysina Aerothionin X | Walker et al. 1985 
fitularis Homoaerothionin X | Walker et al. 1985 
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CX) 
ARP 细菌 | | 大 型 | OE) 
海 纺 动物 站 化 合 物 Sl Se: sr. 
RE BOR | 动物 
Aplysina Bobzin and Faulkner 
1-methyladenine x 
glacialis 1992 
Axinyssimides A, B. C Hirota et al. 1998 
Axinyssa sp. 
guaiane-type sesquiterpene peroxide x 
Callyspongia Tsukamoto ef al. 
Callytriol A, B. C. D, E x 
truncate 1997b 
Crella 1-O-palmityl-sn-glycero-3- 
x Butler et al. 1996 
incrustans phosphocholine (lyso-PAF) 
C. scalaris Dihydrofurospongin II x Hellio et al. 2005 
Dysidea 
Furanosesquiterpene x Sera et al. 1999a 
herbacea 
Ectyoplasia 
triterpene glycosides x Kubanek et al. 2002 
ferox 
Eurylus 
Formoside and triterpene glycosides x x x Kubanek et al. 2002 
formosus 
Hedner et al. 2008; 
Geodia barrette | bromine organic compound x 
Sjögren et al. 2004 
Haliclona 
ceramide compounds x Hattori et al. 1998 
koremella 
Haliclona sp. haliclonamide C. D. E x Sera et al. 2002 
Ircinia oros ircinin I and II x Tsoukatou et al. 2002 
hydroquinone C x Hellio et al. 2005 
I. spinosula 
hydroquinone A x x Tsoukatou ef al. 2002 
Lendenfeldia epidioxy sterols (mixture), and 3 
x Sera et al. 1999b 
chondrodes sesterterpenes 
Tsukamoto et al. 
Myrmekioderma | (+) -curcuphenol x 
1997a 
Tsukamoto et al. 
dendyi (+) -cucurdiol x 
1997a 
pyrimidine derivative x Hattori et al. 2001 
Protophliptaspo— 
Zooanemonin Hattori et al. 2001 
ngia aga 
-nicotinamide ribose x Hattori et al. 2001 
Pseudoceratina Tsukamoto et al. 
Halistanol sulphate x 


purpurea 























1997c 
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( 续 ) 
Ce 细菌 | ARE | 无 次 椎 | = 
海绵 动物 站 化 合 物 | 微薄 | | as] 参考 文献 
AR BA | 动物 
Tsukamoto et al. 
Pseudoeratidine x 
996d 
Tsukamoto et al. 
ceratinamine and moloka'lamine x 
996d 
Tsukamoto et al. 
Zamamistatin x 
996d 
Pseudoceratina Tsukamoto et al. 
ceratinamide B x 
purpurea 996d 
Tsukamoto et al. 
moloka'iamine x 
996d 
Tsukamoto et al. 
Psammaplysins A 
996d 
Tsukamoto et al. 
Psammaplysins E x 
996d 
Pseudoceratina 
5-bromoverongamine x Thirionnet et al.1998 
sp. 
Reniera sarai polymeric 3-alkylpyridinium salt x Faimali et al. 2003 
Tsukamoto et al. 
Manoalide x 
997a 
Tsukamoto et al. 
seco-monoalide x 
Smenospongia 997a 
sp. Tsukamoto et al. 
monoalide 25-acetate x 
997a 
Tsukamoto et al. 
(4E, GE) -dehydromonoalide x 
997a 
Tsukamoto et 
Stelletta sp. stellettazole A x 
al.1999a, b 
Stylotella 
styloguanidines 1—3 x Kato et al. 1995 
aurantium 
Tsukamoto et al. 
halistanol sulphate x 
1997a 
Topsentia sp. 
Tsukamoto et al. 
tri-2-aminoimidazolium halistanol sulfate x 
1997a 
合计 8 3 8 66 2 
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海洋 防 污 涂 层 和 防 污 技术 | 
























































































































































































































































(X) 
bo 粗 提 物 
海绵 动物 站 MEE SEE EE 参考 文献 
E DEOS 动物 

Agelas conifera x Kelly et al. 2003 

Amphimedon compressa x Kelly et al. 2003 

A. viridis x Kelman et al. 2001 

Aplysina fulva x Kelly et al. 2003 

Callyspongia sp. x x Dobretsov et al. 2005 

Callyspongia pulvinata x Dobretsov et al. 2004 

Crambe crambe x Becerro et al. 1997 

Crella incrustata x Butler et al. 1996 

Dercitopsis sp. x Wilsanand et al. 1999 

Dysidea sp. x Hellio et al. 2005 

Ectyoplasia ferox x x Kubanek et al. 2002 

Erylus formosus Kelly et al. 2003 

Geodia berretti x Sjógren et al. 2008 

G corticostylifera x Clavico et al. 2006 

Haliclona cymaeformis x Dobretsov et al. 2005 

Haliclona sp. x Dobretsov et al. 2005; Devi et al. 1998 

Hemimycale columella x Becerro et al. 1997 

Ircinia oros x x x Tsoukatou et al. 2002 

I. spinulosa Tsoukatou et al. 2002 

I. variabilis x Tsoukatou et al. 2002 

Mycale laxissima Lee et al. 2007 

Mycale adhaerens Lee et al. 2007 

Mycale microsigmatosa x Pereira et al. 2002 

Plakortis halichondroides x Kelly et al. 2003 

Plakortis simplex x Wilsand et al. 1999 

Newbold et al. 1999; Kelly et al. 
Ptilocaulis spiculifera x 
2003 
Verongula gigantean x Kelly et al. 2003 
合计 13 6 15 1 
对 于 大 多 数 的 化 合 物 ， 其 防 污 活性 机 理 仍 然 未 知 。 然 而 ， 下 面 几 种 防 污 剂 的 一 些 防 

污 机 理 已 被 发 表 。 海绵 (Stylotella aurantium) 的 提取 物 (Styloguanidine 1-3) 能 够 抑制 
纹 蕨 壶 金星 幼虫 的 赔 皮 Ckato et al.，1995)， 由 于 甲壳 类 生物 的 赔 皮 阶段 在 附着 阶段 之 


前 ， 因 此 该 作用 体现 了 化 合 物 具有 直接 的 防 污 活性 。 











海绵 CC. scalaris) 的 提取 物 


(Dihydrofurospongin H) 和 海绵 (Ircinia spinosula) 的 提取 物 Chydroquinone C) XJK 














壶 幼虫 的 附着 表现 出 无 毒 防 污 活 怕 
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E。 从 海绵 (Reniera sarai). 中 提取 的 聚 3- 烷 基 吡 喧 盐 


(poly-APS)， 浓 度 为 1ng/mL 时 对 纹 藤 壶 金星 幼虫 的 附着 抑制 率 高 达 90%， 并 且 它 毒性 
很 小 (此 时 90% 以 上 的 幼虫 仍然 存活 )。 此 外 ， 当 
幼虫 依然 能 够 附着 ， 这 也 说 明 此 物质 具有 无 毒 的 防 污 活性 。 海 绵 CP purpurea) 的 一 些 





提取 物 (如 halistanol sulfate、pseudoeratidine、ceratinamine A 





* e 
ENE 海洋 天 然 防 污 活性 物质 












































金星 幼虫 和 APS 聚合 物 接触 几 小 时 后 ， 








和 B、moloka'iamine、 





psammaplysins A 和 E. pseudoceratine 等 )， 都 能 抑制 纹 藤 壶 幼虫 的 附着 和 变态 。 


=i = BFA R=H 
=i AB R=OH 


三 项 四 糖苷 A R-C(Me)-CH; 
糖苷 B R-CHMe; 
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图 22-3 ”从 海绵 中 提纯 的 活性 化 合 物 示 意图 


a) 三 熙 皂苷 类 化 合 物 vo 乳 清 群 海绵 定 

















d) BAA 


E 群 海绵 素 CEpi-agelasine C) 


c) 褐色 管 海绵 提取 物 〈sceptrin) 





e) 神经 酰胺 化 合 物 
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的 活性 化 合 物 示意 


D 蜂 海绵 酰胺 (Haliclonamides C, DÆI E) g) I 


图 ( 续 ) 
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利用 其 他 海洋 无 雁 椎 动物 进行 评价 的 研究 较 少 。 对 总 合 草 蔡 虫 附着 进行 抑制 的 最 有 
ZOEK H (Crella incrustans) 的 提取 物 1- 氧 - 软 脂 基 - 锡 - 丙 三 氧 基 -3- 胆 碱 磷酸 
(lyso-PAF)。 海 绵 (Geodia barretii) 的 两 种 有 机 洗 提 取 物 对 致密 藤 壶 幼虫 的 附着 具有 抑 
制作 用 。Sera 等 人 从 海绵 CLendenfeldia chondrodes) 中 提取 了 两 种 过 氧 固 醇 类 化 合 物 和 
三 种 三 倍 半 世 化 合 物 ， 从 蜂 海绵 (Haliclona) 中 提取 了 化 合 物 (Haliclonamides C, D 和 
EDILE] 22-3D , W Dysidea herbacea) 中 提取 了 一 种 新 型 化 合 物 (furanosesquiterpene) 





























































































































CILE] 22-3g)， 结 果 显 示 它 们 都 能 抑制 贻 贝 附 着 。 
许多 化 合 物 对 多 种 污 损 生 物 具 有 防 污 活性 ， 因 此 可 能 用 到 防 污 涂料 配方 中 。 例 如 ， 
海绵 (Agelas mauritiana) 的 提取 物 (mauritiamine〉 可 抑制 纹 芯 这 幼虫 的 变态 以 及 细菌 

































































生长 。 从 海绵 CPseudoceratina purpurea) 中 分 离 提纯 了 七 种 防 污 活性 物质 ， 都 对 纹 了 蔷 














壶 附着 具有 抑制 作用 ， 






































且 部 分 物质 具有 抑 菌 活性 。 
最 近 ， 人 们 又 对 海绵 提取 物 进行 了 防 污 性 能 的 广泛 筛选 〈 表 22-1b)， 此 间 采 用 了 
细菌 、 真 苗 、 微 洗 、 大 型 营 和 无 将 椎 动物 等 27 类 污 损 生 物 进行 活性 测试 。 未 来 最 有 具 下 



























































究 潜力 的 海绵 为 Callyspongia sp.. Haliclona cymaeformis. Haliclona sp. (以 上 三 种 对 








UR, KAT AEC A HES WS RE) 以 及 Ircinia oros I I. variabilis (后 两 种 对 
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珊瑚 被 视 为 重要 的 天 然 产物 来 源 , 并 且 总 是 涉及 异种 化 合 物 的 相互 作用 。 AR 30 39] 


























所 遭遇 的 自然 环境 压力 类 型 的 不 同 , 这些 生物 活性 物质 会 表现 出 不 同 的 功能 ， 例 如 抗菌 























性 、 抗 真菌 性 和 拒食 性 。 




















此 外 ， 珊 瑚 的 疾病 问题 和 褪色 问题 已 经 引起 了 人 们 的 关注 ， 人 








们 着 力 研究 珊瑚 对 致 病 生 物 的 化 学 防御 行为 , 以 及 它们 和 共生 细菌 的 关系 。 有 报道 显示 ， 
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从 珊瑚 中 得 到 的 具有 防 污 功效 的 纯化 合 物 和 提取 物 列 于 表 22-2a 和 22-2b 中 。 
AK 22-2 可 以 看 到 一 个 有 趣 的 现象 , 即 纯化 合 物 都 没 表 现 出 抗 细菌 活性 , 但 是 很 多 














粗 提 物 都 表现 出 抑制 






























































菌 和 微 藻 生长 的 能 力 。 表 22-2a 中 列 出 的 所 有 化 合 物 都 仅 对 











一 种 生物 体 ( 大 型 党 或 无 疹 椎 动物 ) 表现 出 特定 活性 ， 相 比 之 下 ， 大 多 数 粗 提 物 对 














多 种 目标 生物 体 有 效 。 











方 ， 而 不 是 纯化 合 物 ， 尤 其 是 珊瑚 Alcyonium paessieri, WEH Dendronephyta sp. 和 珊 


























这 就 意味 着 对 于 珊瑚 ， 也 许 其 粗 提 物 更 适合 考虑 用 于 涂料 配 



























































瑚 Subergorgia suberosa 的 粗 取 物 。 但 是 粗 提 物 的 应 用 受到 法 规 的 约束 。 在 无 毒 浓 度 


























水 平 ， 最 有 效 的 抗 无 状 椎 动物 幼虫 附着 的 化 合 物 为 珊瑚 Dendronephthya sp.) 的 提 
取 物 isogosterones A、B、C、 和 D, 该 提取 物 具有 抗 纹 藤 谈 活性 ; 还 有 珊瑚 CPhyllogorgia 
dilatata) 的 提取 物 furanoditerpene， 该 提取 物 具 有 抗 贻 贝 (Perna perna) WE. W 
瑚 还 是 抑 藻 活性 物质 的 重要 来 源 ， 如 在 实验 室 中 珊瑚 CSinularia flexilis) 的 提取 物 
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M, 





=i 11-episinulariolide 和 短 指 软 珊 瑚 内 酯 可 抑制 红 藻 (Ceramium codi 的 





附着 。 


a) 海洋 天 然 产 物 





表 22-2 ”从 珊瑚 中 提取 的 防 污 活性 物质 

















































































































刺 胞 动物 门 化 合 物 大 型 藻类 | FAHEY 参考 文献 
D-secosteroids and 
Dendronephthya sp. x Tomono et al.1999 
Isogosterone A. B. D 
Leptogorgia virgulata diterpenoid pukalide compound x Gerhart et al. 1988 
Renilla reniformis Renillafoulins A. B and C Rittschof et al. 1996 
Phyllogorgia dilatata Furanoditerpene x Epifanio et al.2006 
Michalek and Bowden 
Sinularia flexibilis 11-episinulariolide x 
1997 
Michalek and Bowden 
S. flexibilis Sinulariolide x 
1997 
polyhydroxylated 
Sinularia sp. x Mizobuchi et al. 1996 
sterols 
合计 2 9 
bo 粗 提 物 
— 细菌 + | Jom | gem l 
刺 胞 动物 站 | 参考 文献 
真菌 | BR | 动物 
Acanthogorgia turgida x Wilsanand et al. 1999 
Alcyonium paessleri x x Slattery et al. 1995 
Cladiella pachyclados x Devi et al. 1998 
Ctenocella umbraculum x Koh et al. 2002 
Mizobuchi et al. 1993; Wilsanand et al. 1999; Harder et 
Dendronephthya sp. x x 
al. 2003 
Echinogorgia complexa x x Wilsanand et al. 1999; Koh et al. 2002 
Gersemia antarctica x Slattery et al. 1995 
Goniopora tenuidens x Slattery et al. 1995 
Gorgonella sanguinolenta x Wilsanand et al. 1999 
Gorgonia albellum x Kim et al. 2000a; Koh et al. 2002 
Gorgonia ventalina x Kim et al. 2000b; Koh et al. 2002 
Parerythropodium fulvum x Kelman et al. 1998, 1999 
Sinularia compressa x Devi et al. 1998 
Sinularia numerosa x Devi et al. 1998 
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22 € 
CHE) 
细菌 + | 大 型 ERE 
刺 胞 动物 门 g ; 参考 文献 
真菌 | 藻类 | 动物 
Subergorgia suberosa x x Devi et al. 1998; Koh et al. 2002 
Xenia puertogalerae x Devi et al. 1998 
合计 7 2 11 
224.3 PRET 
JRA WR BL DIR Je AP SEAR SUE, (EDT EERE BC EAE. HR SY 
的 抗菌 防御 策略 看 上 去 效果 显著 ， 且 能 够 针对 特定 da. 它们 通过 产生 大 量 的 防御 分 
子 来 抵御 病原 微生物 。 如 今 ， 在 这 个 被 忽视 的 门类 中 ， 仅 开展 了 少量 的 防 污 活性 物质 
研究 。 这 些 从 环 皮 动物 中 得 到 的 具有 防 污 活性 的 纯 物 质 和 提取 物 分 别 概括 于 表 22-3a 
和 表 22-3b 中 。 
表 22-3 海星 中 的 防 污 活性 物质 
a) 化 合 物 
BEST] 化 合 物 细菌 + 真菌 | 大 型 藻类 参考 文献 
Acodontaster Acondontasterosides D-I and 
Mus AME x De Marino et al. 1997 
Goniopecten Goniopectinosides E ee M 
demonstrans A.B. C 
合计 9 3 
bo 粗 提 物 
棘皮 动物 门 细菌 + 真 落 大 型 藻类 TA HEN 参考 文献 
Asterias rubens x Haug et al. 2002 
Astrocyclus caecilia Iken et al. 2003 
Astropecten articulatus Iken et al. 2003 
Astrophyton muricatum x Bryan et al. 1996 
Curcumaria frondosa x Haug et al. 2002 
Goniaster tesselatus x Bryan et al. 1996 
Henricia downeyae x x Palagiano et al. 1996 
Luidia clathrata x Iken et al. 2003 
Strongylocentrus droebachiensis Haug et al. 2002 
合计 6 3 1 
De Marino 等 人 的 研究 表明 南极 海星 (4codontaster) 的 提取 物 南 极 海星 省 体 苷 
Acodontasterosides D、E、F、G、H、I( 见 图 22-4a) FIR LAW CLA 22-4b) 
在 避免 海星 表面 被 微生物 污 损 方 面 发 挥 了 重要 作用 。 随 后 ， 他 们 又 从 一 种 从 深海 海 
星 〈Gomiopecten demonstrans) 中 分 离 出 三 种 新 海星 皂苷 〈goniopectinosides A. B 和 








.447 。 
































C) CILE] 22-4c)， 该 物质 可 显著 抑制 标 攻 (Pipcksia irregularis) 孢子 的 附着 。 环 皮 
动物 中 似乎 缺乏 抗 幼虫 附着 的 化 合 物 ， 因 为 在 对 所 有 的 粗 提 物 和 化 合 物 的 测试 中 发 
现 ， 只 有 来 源 于 海星 (Henricia doweyae) 的 一 种 提取 物 对 纹 藤 壶 金星 幼虫 的 附着 有 具 
有 抑制 活性 。 
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图 22-4 BE NE HT EE ts ek 


























a) WRI KKT Acodontasterosides D. E, F, G, H, I b) 类 固 醇化 合 物 
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章 虫 的 大 量 繁殖 过 程 可 能 提供 了 一 种 可 持续 生产 制备 生物 活性 物质 的 途 

管 苦 克 虫 会 产生 数量 可 观 的 化 学 物质 ， 但 很 少 有 被 证 明 具 有 防 污 活性 。 文 
献 中 提 及 的 从 蔡 巷 虫 提取 出 的 纯化 合 物 和 粗 提 物 分 别 列 于 表 22-4a 和 表 22-4b H. ME 
@ HL (Flustra foliacea) | 〈 见 图 22-5)， 均 表现 出 较 
高 的 抗菌 活性 ， 它 们 的 抗菌 机 理 可 能 是 改变 了 草 苦 虫 CFustra foliacea) 表面 细菌 生 
ACBL. MEZER CZoobotryon pellucidum) ae 种 杂 环 化 合 物 2，$，6- 三 澳 -1- 
甲 基 芦 竹 碱 Se 在 抑制 紫 贻 贝 的 附着 中 具有 较 好 的 活性 。Shellenberger 和 Ross 
的 研究 表明 ， 草 苦 虫 (Bugula pacifica) METZA (Tricellaria occidentalis) 
ce i 


表 22-4 ” 苔 鲜 虫 中 的 防 污 活性 物质 

































































































































































































































































a) 化 合 物 

BHI) 化 合 物 细菌 + 真菌 Jc HIE I 参考 文献 

Flustra foliacea brominated alkaloids x Peters et al. 2002, 2003 
diterpene x Peters et al. 2002, 2003 
Zoobotryon 2, 5, 6-tribromo-1- 
x Konya et al. 1994 
pellucidum methylgramine 
合计 4 1 
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( 续 ) 
bo THE) 
TEES] 细菌 + 真菌 参考 文献 
Bugula pacifica Shellenberger and Ross 1998 





Tricellaria occidentalis 


Shellenberger and Ross 1998 





合计 


e 


Br 








SN 
NS 
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图 22-5 从 
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224.5 ”软体 动物 





软体 动物 中 的 一 些 天 然 产 物 的 功效 早已 在 几 个 世纪 以 前 就 被 认 让 














提取 的 双 蓝 化 合 物 示 例 











最 近 ， 随 着 现代 技术 的 发 展 和 化 学 、 化 学 生态 学 、 解 剖 学 、 





培养 技术 的 成 熟 ， 人 们 才 开 始 开发 新 的 、 前 所 未 有 的 天 然 产 物 的 应 用 。 
集中 在 以 下 方面 : D 化 合 物 在 保护 生物 “例如 化 学 防御 ) 或 在 影响 种 群 内 部 的 信息 传递 









































《如 信息 素 ) 方面 的 作用 ; 























组 织 学 


t 
RY 


只 到了。 然而， 直到 
的 进步 ， 以 及 实验 室 
































最 近 的 研究 主要 
































@ 相 似 或 相关 物种 间 的 地 理性 差异 (以 及 这 对 化 学 生态 学 和 





系统 学 的 意义 );@@) 这 些 代谢 产物 在 软体 动物 组 织 中 


室 中 对 一 些 生物 培养 方法 




















物 中 获得 的 具有 防 污 活性 


* 450 。 


的 定位 《依靠 现代 技术 )。 随 着 实验 











的 建立 ， 也 为 这 个 领域 的 下 











究 提 供 





























的 化 合 物 和 粗 提 物 。 





了 新 的 观察 视野 。 所 有 关于 
这 些 挑 战 性 研究 的 进一步 应 用 都 正在 进行 中 。 表 22-5a 和 表 22-5b 分 





} 别 列 出 了 从 软体 动 


^e 


表 22-5 软体 动物 中 的 防 污 活性 物质 















































































































































a) 化 合 物 
软体 动物 门 化 合 物 TA HEN 参考 文献 
Phillidiopsis krempfi 10-isocyano-4-cadinane 
P. ocelata isocyanotheonelin 
P. varicosa 10-formmamide-cadinene Okino et al.1996b 
P. pustulosa isocyanosesquiterpene alcohol x Hirota et al.1998 
10-epi-axisonitrile-3 
axisonitrile-3 x 
10-isothiocyanato-4-amorphene x 
P ocelata 2-isocyanotrachyopsane x 
P varicosa 4-thiocyanatoneopupukeanane x 
Phillidiopsis krempfi 3-isocyanotheonellin x Okino et al. 1996a 
Trimusculus reticulatus labdane diterpenoid x Manker and Faulkner 1996 
合计 9 
bo 粗 提 物 
软体 动物 门 细菌 + 真菌 TA HEY 参考 文献 
Aplysia juliana x Benkendorff et a/.2001 
Chicoreus virgineus x x Benkendorff et a/.2001 
Bembicium nanum x Benkendorff et a/.2001 
Cabestana spengleri x Benkendorff et a/.2001 
Chicoreus virgineus x Ramasamy and Murugan 2007 
C. ramosus x x Ramasamy and Murugan 2007 
Dicathais orbita x Benkendorff et a/.2001 
Rapana rapiformis x Ramasamy and Murugan 2007 
Planaxis sulcatus x Devi et al. 1998 
Salinator fragilis juliana x Benkendorff et a/.2001 
Sepioteuthis australis x Benkendorff et a/.2001 
Stylocheilus longicauda x Benkendorff et a/.2001 
合计 13 5 
三 种 选择 压力 会 潜在 引起 软体 动物 卵 化 学 防御 的 进化 , 包括 捕食 ,疾病 和 污 损 。 海 
洋 软 体 动 物 依靠 一 系列 策略 来 保护 卵 避免 被 捕食 , 包括 坚韧 卵 囊 的 物理 保护 、 伪 装 和 快 








速 胚胎 发 育 ， 以 及 一 些 
子 本 身 不 具有 物理 防 
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的 研究 仍 较为 缺乏 





ARREZ 因此 软体 动物 或 六 
污 损 能 力 。Benkendorff 等 人 指出 坚韧 的 卵 吉 和 胶 质 卵子 中 均 存在 机 
这 说 明 化 学 防御 是 保持 胚胎 发 育 
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海洋 软体 动物 
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F 已 经 进化 出 了 卵子 的 其 他 防 























食 和 抗 





HIM Sta Lay, 
不 境 的 主要 机 制 。 然而 ， 有关 海 洋 软体 动物 的 抗菌 
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近 分 离 提 取 的 化 合 物 对 无 疹 椎 动物 F 
EMRK IU Ms 


CP. pustulosa, P. varicosa) 


幼虫 的 附着 和 
D Y — ARAE 
金星 幼虫 的 B 
一 种 半 





LE 
































中 可 


大 量 文 献 中 关于 海 沪 
追溯 到 动物 的 鱼 
对 病原 菌 具有 广 谱 抑 制 活性 
进行 保存 ， 并 在 生殖 系统 或 卵 中 通过 酶 促 反 应 激活 ，T 
量 较 高 ， 而 在 已 发 育成 熟 或 正在 孵化 的 卵 中 较 少 。 











源 可 











出 的 卵 中 含 


224.6 iSi 
海 精 是 


的 无 机 防御 也 被 报道 是 海 鞘 的 可 能 防 肥 


HAENEN 


图 22-6 ”从 软体 动物 











它们 的 防 污 作 用 











并 不 
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1 着 有 很 好 的 抑制 活性 。 还 没有 报道 显示 其 


D] s krempfi) FIRESC Tipus 















































中 提取 了 三 种 
变态 具有 抑制 作用 。 
生 很 强 的 物质 RES A d alcohol, JL 


Hirota 等 在 











4 着 具有 很 好 的 抑制 作用 。 
— ihi Clabdane diterpenoid), 
能 成 为 一 种 理想 的 防 污 剂 。 表 22-5b 列 出 了 有 具有 抗 











等 在 丘 


























以 看 出 软体 动物 是 这 类 活性 产物 的 理想 来 源 。 



































Mon eis 


从 潮 间 带 帽 
对 加 州 沙 堡 虫 纪 





























的 观察 结 














菌 和 /或 抗 真菌 活 怕 
卵 中 具有 抗菌 活性 的 观察 结 
软体 动物 通过 天 然 产物 来 保护 卵 的 报道 。 这些 罗 
胃 下 腺 体 。 这 一 点 可 以 通过 对 千 手 螺 CChicoreus virgineus) WJfi T IR 
REK. 成 体 软体 动物 的 抗菌 物质 可 能 以 无 毒 状 态 


Wü. TEJOSREIKBEZKOE POMA 
突 叶 海里 蛤 (Phyllidia pustulosa) 中 发 
该 物质 对 纹 
Jl CTrimusculus reticulatus) 分 离 出 


) 虫 附着 具有 抑制 





图 22-6), 
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的 所 有 提取 物 ， 从 
























































的 种 类 还 比较 少 。 
SAU il ee wo HR 
WÉ SRA Ha CICA 


AH) 可 





a) 化 合 物 
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中 获得 
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K 22-6 





MALEI 


能 被 排除 。 对 于 有 机 防御 机 制 ， 
ha 的 主要 原因 ， 尽 管 相 关 的 试验 证 明 ; 
租 的 具有 防 污 活性 的 
勒 比 海 被 吉 动 物 CEudistoma olivaceum) 的 提取 物 (Eudistomines G 
(Bugula neritina) 幼虫 的 附着 。Bryan 等 
椎 动物 附着 活性 


海 鞘 中 的 防 污 活性 物质 











的 提取 物 。 











尽管 酸性 





化 合 物 和 多 





一 类 有 趣 的 生物 ， 因 为 许多 种 海 畏 的 表面 没 
不 会 互相 排斥 的 防 污 机 制 。 例 如 ， 通 过 外 壳 的 晓 皮 去 除 附 生 生物 的 物理 


有 污 损 生 物 ， 它 





物质 的 防 
例如 次 级 代谢 
日 提 物 。 现 已 知 





PHI PED Cfi SO 





中 的 抗菌 


ECT 














果 证 实 ] 
化 合 物 来 





1 这 种 抗菌 代谢 物 更 可 能 在 刚 排 








有 多 种 
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产物 ， 








食 效 果 存 在 争论 ， 但 
一 直 被 认为 是 
表 22-6a 和 表 22-6b 分 
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等 和 Wahl 
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等 分 别 
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HAY 


参考 文献 
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GandH 
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Davis and Wright 1990; 


Davis 1991 
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第 22 章 海洋 天 然 防 污 活性 物质 @ 
( 续 ) 
b) 粗 提 物 
BRET) 细菌 + 真菌 TA HEN 参考 文献 
Amaroucium stellatum x x Bryan et al. 2003 
Botryllus planus x x Bryan et al. 2003 
Cystodytes dellechiajei x Becerro et al. 1997 
Cystodytes lobatus x Wahl et al. 1994 
Polysyncraton lacazei x Wahl et al. 1994 
合计 3 4 
22.4.7 ZARA 
关于 纽 虫 的 活性 提取 物 还 没有 文献 报道 。 K 22-7 列 出 了 来 源 于 纽 虫 的 活性 化 合 物 。 
吡啶 基 生 物 碱 被 认为 对 一 些 甲壳 类 动物 和 环节 类 动物 具有 麻痹 作用 , 有 研究 对 其 抑制 藤 
壶 金星 幼虫 附着 的 活性 进行 了 测试 。 从 针 类 纽 虫 (Amphiporus angulatus) 中 分 离 的 纽 虫 
WWE E ^E M BLA RE S per I AR CUI CNemertelline) ]〈 见 图 22-7)， 当 ICso 为 
3.2uM 时 可 抑制 芯 壶 幼虫 的 附着 , 另外 两 种 吡啶 基 生 物 ( 碱 2, 3"-bipyridil 和 anabaseine) 
的 ICso 分别 为 4.1nM 和 1.2nM。 这 些 化 合 物 都 表现 出 不 同 程度 的 毒性 ， 吡 啶 基 生 物 碱 
Cnemertelline) 的 相对 毒性 较 低 ， 值 得 进一步 研究 其 防 污 应 用 。 
表 22-7 纽 虫 中 的 防 污 活性 物质 
纽 形 动物 门 化 合 物 THEN 参考 文献 
nemertine pyridyl 
Amphiporus angulatus x Kem et al. 2003 
alkaloids 
合计 3 

















K 22-7 bd tEU S WA IKI OR Ed 

22.5 天然 防 污 剂 使 用 过 程 中 存在 的 一 般 问 题 
22.5.1 纬度 因素 对 天 然 防 污 剂 产生 的 影响 

热带 海洋 是 最 古老 的 海洋 栖息 地 。 相 比 其 他 海域 , 虽然 热带 












































海域 的 海洋 动物 种 类 最 
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Z, 但 是 海洋 植物 的 种 类 并 不 是 最 多 的 





























人 员 认 为 在 热带 海域 的 葆 类 和 无 将 椎 动物 应 该 具有 更 强 的 化 学 防御 能 力 ， 












































多 的 捕食 者 及 其 经 常 性 的 强烈 捕食 压力 〈 与 较 冷 海域 、 高 纬度 的 
化 不 同 ) 会 对 化 学 防御 生物 施加 更 强 的 选择 怕 



































EER A. SRI, KF 








， 而 是 在 温带 海域 海洋 植物 种 类 最 多 。 许 多 研究 











因为 该 区 域 更 





























i 食 者 会 发 生 季节 性 变 
及 食 压力 是 或 曾经 是 ， 




















天 然 防 污 产物 产生 的 主要 了 驱动 力 的 假设 仍 需 要 进一步 研究 证 明 。 此外， 也 有 研究 认为 体 


























表 附 生 压力 和 空间 竞争 压力 是 防 污 剂 产 生 的 好 




















过 一 次 使 用 同一 种 标准 测试 方法 对 防 污 活 怕 









































动力 ， 这 也 同样 有 待 证 明 。 至 今 ， 只 进行 
FE 随 纬度 梯度 变化 的 比较 研究 。 


Da Gama 等 从 

















北纬 18° 到 南 纬 27° 范 围 内 的 西南 大 西洋 中 ， 第 选 了 42 类 物种 的 62 个 海藻 样品 。 研 究 
结果 并 没 提供 任何 与 纬度 因素 变化 有 关 的 证 据 , 反而 表明 防 污 剂 的 产生 与 生物 体 的 系统 
































发 育 趋势 有 关 。 














热带 海洋 无 状 椎 动物 的 种 类 最 多 , 因此 人 们 
污 活性 化 合 物 , 尽管 含有 防 污 活性 物质 的 海洋 无 疹 椎 动物 的 比例 是 否 在 低 纬度 地 区 中 更 























高 依然 有 待 证明 。 









































22.5.2 ”季节 因素 对 天 然 防 污 剂 产生 的 影响 



































期 待 能 够 在 热带 生物 物种 中 找到 大 量 防 



































Hellio 等 和 Marechal 等 利用 多 种 污 损 生 物 对 法 国 布 列 塔 尼 海 岸 的 大 型 党 的 防 污 活 


性 进行 了 筛选 。 在 所 测试 的 提取 物 中 , 48.2% 的 提取 物 至 少 对 一 种 污 损 生 物 有 效 ; 31.2% 

















的 提取 物 活性 具有 季节 性 变化 特征 ， 且 在 春天 和 夏天 活 怕 
水 的 温度 、 光 上 照 强度 和 污 损 压 力 都 处 于 最 大 值 ， 只 有 17% 的 提取 物 在 全 年 都 有 活性 。 






























































这 项 研究 表明 ， 季 节 性 的 环境 波动 或 者 夏天 ] 


























E H TEJ > 


年 中 这 两 季 此 时 海 











增多 的 附 肴 生物， 可 能 的 确 导 致 了 更 多 防 





污 活性 物质 的 产生 。 先 前 的 相关 研究 工作 研究 了 红 藻 (Rhodomela larix) P KRKE 











物产 量 以 及 植物 体内 化 合 物 浓度 的 季节 性 变化 。 这 种 季节 必 
在 考虑 通过 养殖 生物 作为 来 源 以 持续 获取 防 污 化 合 物 方 















































FE 影响 必须 














| 起 关注 ， 特 别 





看 。 为 了 降低 以 上 复杂 因素 影 
































Wi, 对 温带 物种 的 养殖 应 避免 自然 环境 和 


























将 是 更 好 的 投资 。 











22.5.3 海洋 天 然 防 污 剂 的 系统 发 育 趋 势 














热带 海域 是 最 古老 的 海洋 生物 栖 奶 
区 域 更 丰富 。 相 比 低 温 海域 ， 热 带 海域 的 海 绢 和 















































地 ， 其 中 红 洛 和 绿 薄 占 统 治 地 位 ， 而 神 蓉 在 低温 

















室外 环境 , 而 应 尽量 在 可 控 环境 条 件 下 进行 。 
于 放水 池 或 海域 中 进行 养殖 ， 这 会 降低 成 本 ， 
































瑚 含量 也 更 丰富 。 尽 管 缺乏 充足 的 证 


据 , 但 似乎 防 污 剂 的 防 污 活性 并 不 受 纬度 因素 影响 , 而 是 受 生物 系统 发 育 的 约束 。 Hellio 











等 和 Da Gama 等 进行 了 大 型 藻 的 防 污 活性 筛选 工作 ， 结 果 显 示 乡 
Ay i, 绿 藻 的 防 污 活性 较 低 ， 且 防 污 范围 较 窜 ;褐藻 的 防 污 活 怕 
















































































图 22-8)。 
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Da Gama 等 人 也 得 到 了 类 似 的 结果 ， 他 们 对 来 源 于 巴西 海岸 (西南 大 西洋 ) 的 62 





个 藻类 提取 物 样 品 进行 了 筛选 。 在 测试 
例 最 高 (55%) 中 等 或 强 污 损 抑 制 性 )， 
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的 42 种 海棠 中 ， 大 如 
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物质 种 类 的 比 





其 次 是 大 型 褐藻 (14%)。 绿 藻 没 表现 出 强 防 污 
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生 (与 空 





了 较 多 的 提 到 褐藻 产生 防 污 化 合 物 的 文章 , 这 可 能 仅仅 是 利 / 
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TR. EMX EE 
为 丰富 的 事实 本 











JKH, 2 











类 化 合 物 。 








率 >80% )， 


在 海洋 无 状 椎 动物 中 ， 海 绢 《多孔 动物 ) 是 


日 一 致 ， 如 有 一 种 纪 











[ 漂 科 含有 更 多 活性 物质 ， 这 和 它们 











分 别 统计 了 30 


图 22-8 海藻 按 绿 洛 纲 、 褐 藻 纲 、 红 菠 纲 分 类 的 防 污 活性 物质 分 布 比例 


ik: 仅 考虑 强 的 防 污 活性 〈 如 Hellio et al. 2002 中 对 微 藻 抑制 率 >50%，Da Gama et al. 2008a PX} IR 





种 海藻 的 90 个 提取 物 ，42 种 海藻 的 62 个 提取 物 。 











是 藻类 中 次 级 代谢 
[3€ (Laurencia) 可 产生 700 多 种 天 然 产物 ， 特 别 
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和 白 对 照 组 相 比 ， 对 贻 贝 足 丝 抑制 率 >80%)。 尽 管 Bhadury 和 Wright 的 评述 涵盖 
褐藻 类 进行 较 多 研究 的 结 
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贝 足 丝 抑制 


目前 为 止 发 现 含 天 然 防 污 活性 产物 〈 纯 


化 合 物 和 粗 提 物 ) 最 多 的 生物 ( 见 表 22-1—3€ 22-7). Chambers 等 人 指出 有 超过 160 种 


生物 具有 一 定 程度 的 防 污 活性 ， 
NCA HEI P 
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38.5% AES, 19.596979 3:28, 17.9% 3] 
UREA SEN 7% 或 更 少 。 需 要 指出 的 是 ， 海 绵 拥有 附 随 








于 大 规模 培养 进行 大 量 制备 天 然 防 污 活 性 物质 的 细菌 。 从 生产 的 


2 


为 、 
道 这 个 数字 要 高 出 几 个 数量 级 。 所 以 ， 新 型 的 可 实际 应 / 


2.5.4 





藻类 和 微生物 似乎 是 持续 制备 防 污 化 合 物 的 最 但 


产 也 能 直接 获得 〈 例 如 ， 荡 类 的 入 侵 物种 可 被 ) 
海洋 天 然 产物 的 防 污 活性 范围 





9 度 来 看 ， 到 
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的 可 能 
目前 为 止 
































来 源 ， 因 为 它们 或 能 被 培养 ) 
于 防 污 化 合 物 的 本 地 生产 )。 




















于 大 量 





污 损 生物 群落 包含 很 多 物种 ,几乎 涉及 所 有 已 知 的 门类 ,包括 不 同 生长 型 、 繁 殖 行 





















































饲养 模式 和 环境 需求 的 生物 。Hillman 曾 估计 污 损 生 物 有 2000 多 种 ， 而 我 们 现在 知 
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于 海洋 环境 的 防 污 剂 应 具备 


活性 的 天 





















































































































































] 的 仅 是 实验 室 评价 ,这 就 使 得 对 
可 以 肯定 的 是 , 实 海 测试 是 评 
于 很 难得 到 足够 多 的 纯化 合 物 制作 涂料 ， 所 


生 的 范围 进行 了 评价 , 这 也 许 和 该 实验 室 的 地 





谱 防 污 性 能 ， 而 不 是 仅仅 抑制 一 种 或 少数 生物 的 污 损 。 然而 ， 尽 管事 实 上 人 们 广泛 地 利 
用 了 典型 的 污 损 生物 《〈 例 如 肠 浒 苦 和 纹 蕨 壶 ) 进行 防 污 评价 ,但 是 对 
然 海 洋 产 物 的 研究 仍 缺 少 标准 化 ， 并 且 大 多 数 研 究 采 ) 
海洋 天 然 活性 产物 防 污 活 性 适用 范围 的 评估 变 得 不 可 能 。 
佑 海洋 天 然 产 物 活性 范围 的 最 佳 方法 ，1 
以 几乎 没有 人 采用 这 种 方法 。 
然而 也 有 少量 研究 对 天 然 产物 防 污 活 | 
理 位 置 条 件 有 关 。 例 如 ，Hellio 等 人 研究 了 法 












































国 孔 卡 尔 诺 湾 30 种 海藻 的 水 、 乙 醇和 二 
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污 剂 和 受 限 使 用 


的 CuSO, Bi? FIA 
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进行 生态 毒 怕 





CuSO, 低 好 几 个 数量 级 。 他 们 的 下 
一 些 化 合 物 在 混合 物 中 可 发 挥 更 好 效果 ， 这 同时 引出 了 一 个 疑问 ， 





海洋 防 污 涂 层 和 防 污 技术 | 






























































bi DCM) 的 提取 物 对 12 类 底 栖 微 攻 以 及 三 类 大 型 营 〈 石 药 、 肠 洗 苦 和 海 矢 子 马 
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一 化 合 物 还 是 集中 看 
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22.6 未 来 趋势 














对 海洋 天 然 产物 的 研究 日 益 趋 向 于 
模 和 天 然 产 物 及 类 似 物 的 合成 提供 依据 。 纪 
是 一 种 有 效 的 防 污 活性 产物 , 现 已 可 完全 合成 制备 。 
养殖 ， 海 洋 微生物 的 分 离 ， 甚 至 转基因 
而 克服 测试 和 监管 认证 阶段 的 困难 。 我 人 
物 、 复 合 杀菌 剂 或 与 

















] 的 化 合 物 的 混合 物 ? 

























































































技术 的 联合 作 | 











多 案例 中 ， 
为 防 污 剂 应 ) 























污 剂 使 用 ， 
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]， 都 将 引导 我 们 在 未 来 采 / 











其 他 非 生 物 杀 灭 机 制 〈 比 如 








菌 ， 可 实现 商业 














EE) 的 孢子 及 合子 〈 分 别 测试 吸 附和 萌芽 率 ) 的 防 污 活性 。 结 果 显 示 ， 两 种 褐 营 〈$. 
muticum 和 Pelvetia canaliculata) 和 三 种 纪 
和 Polysiphonia lanosa) 对 所 有 微 葵 都 具有 防 污 活性 ， 
的 广 谱 防 污 效用 。 此 外 ， 
测试 ， 结 果 表 明 具 有 防 污 活性 
长 明 ， 纯 化 过 程 中 部 分 台 


L# (Chondrus crispus, Laurencia pinnatifida 
具有 相当 于 已 被 禁用 
值得 注意 的 是 利用 
NZL BRATS HELE TBTO 和 
Ho EA 


的 TBTO [i 
非 靶 标 生 物 


E， 这 说 明 
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究 其 结构 -活性 关系 (SARs)， 从 而 为 分 子 建 














究 单 





LE (Laurencia) 提取 物 (sesquiterpene elatol) 
通过 海 池 和 海洋 无 疹 椎 动物 的 
化 规模 数量 化 合 物 的 获 了 


大 量 
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管 存在 各 种 不 足 ， 但 
ESTE BOREL) 及 其 他 
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许多 海洋 天 然 产 物 已 达到 商业 应 用 
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论 它 是 何 种 来 源 ， 现 在 都 必须 要 做 大 量 的 工作 。 











尽管 目前 还 没有 海洋 天 然 产物 防 污 剂 被 














于 过 去 几 十 名 





zz [HI ; 所 以 没 理 


海洋 生物 的 天 然 产 物 作为 新 型 防 污 剂 。 在 很 
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天 然 产物 的 理 


























200 万 种 )。 通 








常情 况 下 ， 真 了 
术 的 进步 ， 分 子 产 
CNMR， 探 针 技 术 ，MS， 软 日 
巨大 进展 成 为 可 能 。 预 计 到 2020 年 仪器 分 析 的 能 力 可 发 展 到 如 下 水 平 : CD NMR: 通过 
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量 很 少 ， 随 着 过 去 二 十 年 


得 对 分 子 结构 鉴定 


向 市 场 , 但 依然 要 继续 努力 探索 发 现 海洋 
是 海洋 环境 富 含 可 能 具备 新 的 生物 合成 能 力 的 未 知 生物 (估计 100 万 一 
E 有 效 的 天 然 产 物 的 天 然 产 
量 得 到 提高 ， 同 时 分 子 结构 鉴定 所 需 用 量 降低 。 在 仪器 分 析 技 术 
BESSA, FT-MS) 方 








更 新 





物 作 
的 对 





逐渐 提高 , 所 以 要 将 任何 化 合 物 安全 地 作为 新 型 防 





间 技 


取得 












































“Microcryophobes” 可 鉴定 微克 级 非常 复杂 的 分 子 结构 ， NMR 谱 的 高 灵敏 度 可 进行 
敏 度 高 信息 量 的 常规 应 用 ; CMS-MSn 的 高 分 辩 率 和 软 电离 技术 将 进一步 提升 MS 
构 鉴 定 功 能 。 基 于 以 上 技术 和 其 他 分 析 技 术 的 发 展 ， 结 构 分 析 将 会 更 多 地 应 用 于 对 
于 生态 环境 内 特定 物种 和 微生物 (取决 于 培养 技术 的 进步 ) 中 少量 活性 化 合 物 的 结 
定 。 为 了 尽 可 能 发 现 更 多 新 型 海洋 天 然 产 物 ， 应 考虑 ] 

















作用 


















































试验 中 筛选 出 具有 所 需 功能 的 分 子 ; @ 运 ) 
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究 方面 的 培训 。 
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的 结 
来 源 
构 鉴 








开展 以 下 工作 : DRŽ EYA RH 
要 进一步 验证 ， 并 且 要 通过 发 展 “ 智 能 系统 ”扩展 到 从 基于 概率 论 的 组 合生 物 
更 有 力 的 基因 组 方法 ， 对 共生 生物 体 中 富 含 
究 ; @ 加 强 对 发 展 中 国家 海洋 7 
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第 23 章 
基于 酶 的 海洋 防 污 涂 料 


S M Olsen, LT Pedersen, MH Hermann， 丹 麦 海 虹 老人 涂料 有 限 公 司 ; 
S Kiil, K Dam-Johansen, 丹麦 科技 大 学 








摘 要 : 本 章 集中 讨论 了 酶 作为 活性 组 分 在 防 污 涂料 中 的 应 用 。 讨论 了 过 去 二 十 多 
年 内 的 相关 专利 、 文 章 报 道 的 各 种 技术 途径 。 根据 酶 与 相关 底 物 的 不 同 特 性 ， 酶 防 污 技 
术 可 分 为 直接 和 间接 两 种 方式 。 直 接 方式 包括 应 用 能 够 降解 黏附 剂 或 杀 灭 生物 的 酶 ， 而 
间接 方式 主要 是 基于 从 海水 或 涂料 组 分 中 的 生物 底 物 产生 具有 生物 杀 灭 作用 的 酶 . 很 显 
然 ， 酶 要 在 防 污 涂 料 中 发 挥 作 用 ， 就 必须 进行 部 分 修饰 改 性 来 优化 其 性 能 。 主 要 的 挑战 
就 是 要 确保 酶 及 底 物 与 涂料 组 分 的 相 容 性 ， 建 立 适当 的 释放 速率 或 酶 的 国定 化 技术 ， 从 
而 能 够 在 海水 和 生物 污 损 暴露 情况 下 至 少 保持 1 年 期 的 活性 。 

关键 词 : 酶 、 防 污 涂料 、 控 制 释放 。 


23.1 引言 














酶 防 污 主要 是 指 以 酶 作为 污 损 抑 制 性 能 主要 组 分 的 防 污 涂料 方法 。 酶 可 以 通过 多 种 
机 制 用 作 防 污 剂 ， 它 们 可 以 降解 造成 污 损 的 有 机 物 、 答 附 剂 或 产生 其 他 的 防 污 化 合 物 。 
酶 是 催化 活性 蛋白 质 , 它们 本 身 在 自然 界 中 无 处 不 在 。 酶 的 催化 活性 在 不 同 的 工业 
领域 均 有 利用 。 除 了 海洋 防 污 ,还 在 食品 与 饮料 处 理 、 分 析 检 测 、 纺 织品 处 理 、 洗 涤 剂 、 
生物 材料 改 性 和 化 学 反应 等 领域 有 所 应 用 。 因 为 酶 是 蛋白 质 ， 所 以 它们 在 工业 领域 的 应 
用 被 认为 对 环境 是 无 害 的 。 根据 典型 的 酶 活性 一 级 反应 机 理 ， 酶 在 应 用 中 会 不 可 避免 地 
随时 间 变 化 而 失去 活性 。 因 此 ， 人 们 发 展 了 大 量 的 生物 化 学 方法 来 提高 酶 在 人 工 环境 中 
的 稳定 性 和 活性 ， 这 些 方法 包括 吸附 、 包 埋 、 共 价 固定 化 和 交 联 。 酶 的 活性 及 其 稳定 性 
会 受到 诸如 温度 、pH 和 盐 度 等 环境 参数 的 影响 ， 此 外 酶 的 稳定 性 还 受到 自 降解 的 影响 
〈《 即 蛋白 酶 会 降解 蛋白 质 类 物质 )。 在 未 经 灭 菌 的 环境 中 , 酶 的 稳定 性 还 会 因为 生物 或 
菌 的 生长 而 降低 。 

关于 酶 防 污 的 文献 数量 不 但 有 限 , 而 且 大 多 数 是 专利 的 形式 发 表 。 专利 在 公开 时 不 
需要 进行 科学 评价 ， 因 此 技术 价值 较 低 。 相 关 的 文献 最 近 关 于 生物 污 损 的 期 刊 上 进行 了 
综述 评论 。 本 章 就 是 基于 该 评述 文章 提供 的 信息 而 撰写 ， 感 兴趣 的 读者 可 以 查阅 该 评述 
文章 来 获得 更 多 的 信息 。 
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海洋 防 污 涂 层 和 防 污 技术 | 


23.2 ” 酶 防 污 的 历史 


据 我 们 的 了 解 , 关于 用 酶 调节 污 损 控制 的 首 个 报道 与 造纸 三 和 水 塔 有 关 。 应 用 的 酶 
为 淀粉 酶 ， 以 溶液 状态 添加 到 冷却 水 中 。 由 于 酶 并 没有 被 添加 到 涂料 中 ， 因 此 该 应 用 没 


有 引起 涂料 工程 师 们 的 兴趣 。 







































































在 阐述 酶 防 污 涂料 的 第 一 篇 文献 中 ， 列 举 出 了 儿 种 蛋白 酶 并 宣称 该 发 明 在 为 期 9 


个 月 的 海水 试验 中 性 能 
相关 学 者 共 公 开 了 16 项 关于 酶 防 污 的 专利 及 专利 应 
术 发 展 的 时 间 顺 序 ， 图 中 显示 了 专利 的 优先 权 日 期 ， 并 与 三 丁 基 锡 涂 料 管 控 限 定 日 期 


进行 了 比较 。 








图 23-1 


从 图 23-1 中 可 以 看 到 ， 在 这 些 年 内 申请 专利 的 日 
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现 要 胜 过 当时 的 “市 场 引 领 者 ”在 1984 至 2005 年 期 间 ， 





二 





Ho BI 23-1 列举 了 酶 防 污 专利 技 












































Allermann and Schneider +999 
Poulsen and Kragh 


Bonaventura et al. 1991 年 
Okamoto et al. 1770F 


Iwamura et al. gg 有 0 
Kuwamura et al. 


国际 海事 组 织 禁 用 TBT 


国际 海事 组 织 禁止 TBT 
应 用 


国际 海事 组 织 对 TBT 
作出 决议 


所 有 欧盟 成 员 国 实施 
TBT 禁 用 


美国 禁用 TBT 

























































关于 酶 防 污 技术 的 专利 及 专利 应 用 和 三 丁 基 锡 在 部 分 国家 的 禁用 时 间 表 




















期 分 布 均匀 ， 因 此 酶 防 污 技术 的 
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GBF 基于 酶 的 海洋 防 污 涂料 @ 





发 展 可 以 说 是 从 其 出 现 的 20 世纪 80 年 代 至 今 是 连续 的 。 专 利 中 所 提 及 的 酶 见 表 23-1, 



































另外 该 表 还 提供 了 酶 的 通常 防 污 机 制 。 


























































































































































































































































































































表 23-1 酶 防 污 涂料 专利 中 的 酶 及 其 反应 
发 明 人 酶 的 类 型 催化 反应 
蛋白 酶 蛋白 降解 
Noel (1984) 3, 
肽 链 内 切 酶 蛋白 降解 
纤维 素 ned 
2 纤维 素 降 解 
Kato (1987) 蛋白 水 解 
蛋白 降解 
“细胞 壁 水 解 * 
Iwamura 等 人 (1989) 和 蛋白酶 蛋白 降解 
Kuwamura 等 人 (1989) 蛋白 酶 蛋白 降解 
Okamoto “A (1991) 蛋白 酶 蛋白 降解 
EFI 蛋白 降解 
淀粉 酶 淀粉 降解 
Bonaventura 等 人 (1991) 胶原 酶 打破 胶原 肽 键 
透明 质 酸 酶 透明 质 酸 降解 
PRK 蛋白 降解 
Wever 等 人 (1994) p E Os H202+ Br 2HOBr*OH > 
蛋白 酶 蛋白 降解 
Hamade SFA (1996) JU T AR 壳 素 降解 
溶菌 酶 细胞 壁 多 糖 降解 
淀粉 酶 淀粉 降解 
Selvig 等 人 (1996) ET S 
蛋白酶 蛋白 降解 
酯 酶 RCOOR' + H;/0— RCOOH-R'OH 
酰胺 酶 RCONHR’+H,0— RCOOH-R'NH, 
Hamade ^5 A. (1997) 
酒精 脱氧 酶 RCOH + O: 一 RCO+HO> 
JV T vs 儿 丁 质 降解 
己 糖 氧化 酶 
C6H1206+O2— C6H1006+ H202 
Poulsen 与 Kragh (1999) 淀粉 葡萄 糖苷 酶 TONES "m 
n 从 淀粉 剪 切 箱 萄 糖 单元 
(前 体 ) 
蛋白酶 蛋白 降解 
Allermann 与 Schneider (2000) | 淀粉 酶 淀粉 降解 
木 聚 糖 酶 半 纤 维 素 〈 植 物 细胞 壁 组 分 ) 降解 
氧化 酶 S*0,— P+H202* 
Schneider 与 Allermann (2002) | 前 体 酶 Pres— S** 
蛋白 酶 蛋白 降解 
me mo" 
Polsenski 与 Leavitt (2002) j . 
纤维 素 酶 纤维 素 降 解 
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发 明 人 


酶 的 类 型 


催化 反应 





Schasfoort A. (2004) 


氧化 酶 
































Huijs 等 人 (2004) 











注 ，S ”表示 底 物 ，P 表示 产品 ; 

















Pres 表示 前 驱 底 物 





至 少 在 某 种 场合 下 ， 有 一 种 基于 酶 的 防 污 涂料 曾 
春季 被 引入 丹麦 快艇 市 场 。 据 称 ， 该 涂料 是 通 






































C6H1206+O2— C6H1006+ H202 






































被 商业 化 应 用 。 该 产品 于 2006 年 
解 污 损 生 物 的 黏附 剂 来 防 污 ， 并 且 是 

















基于 天 然 产生 的 酶 。 然 而 该 产品 的 销售 一 直 是 在 试验 的 基础 上 进行 的 。 


23.3” 酶 防 污 的 分 类 


酶 防 污 技 术 可 以 按照 防 污 的 作用 机 制 进行 
依靠 它们 的 存在 和 活性 ， 该 方法 可 以 被 认为 是 直接 防 污 法 ; 
来 催化 促进 原 位 产生 防 污 活 | 
不 同 的 机 制 可 以 根据 其 底 物 
机 制 总 体 分 类 见 图 23-2， 该 








































































































来 施加 的 防 污 作用 主要 是 
另 一 方面 ， 如 果 酶 主要 是 




















生物 质 进 行 防 污 ， 该 方法 就 可 以 被 认为 是 间接 防 污 法 。 两 种 


的 性 质 进 一 步 进 行 在 基于 酶 的 防 污 涂料 中 应 用 的 作用 










































































酶 防 污 


G i D> 污 损 生 物 








注 : 涂料 A 是 基于 生物 杀生 剂 作 


图 23-2 























间接 防 污 ; 涂料 D 是 基于 涂 
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酶 防 污 技术 的 分 类 与 原 到 
直接 防 污 ; 涂料 B 是 基于 丈 附 剂 降解 直接 防 污 ， 涂料 C 是 基于 环境 中 底 物 的 








图 





zie UU VIT REPE TS. 


» 前驱 体 生物 杀 灭 剂 








中 提出 的 机 制 是 基于 已 知 的 酶 
。 仪 有 有 限 的 数据 能 够 支持 理论 与 实践 、 意 图 
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23.3.1 











酶 的 直接 防 污 可 进一步 被 分 为 生物 杀生 剂 作 ) 
来 “攻击 ”对 于 污 损 生物 极为 


* e 














身 的 催化 作 ) 























酶 的 直接 防 污 


生物 杀生 剂 作 用 机 制 


其 有 直接 杀 炎 生物 作用 


涂料 A。 





8j 












































E 要 的 基底 , 后 者 是 酶 ) 








































































































其 机 制 是 通过 酶 的 释放 , 使 涂 层 表 
具有 直接 生物 杀 灭 活性 的 酶 很 少 被 应 























有 质 酸 酶 等 被 认为 通过 该 机 制 进行 作用 。 
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可 以 


2& 
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徒劳 的 。 


SIP 























只 能 所 





{EDU As 


WIFFFTET AS 
过 基本 的 组 分 ; 透明 质 酸 酶 会 水 解 透明 质 酸 ( 

除 上 述 酶 外 , 过 氧化 氧 酶 也 兽 有 过 应 用 。 
气 。 因 为 这 两 种 产物 对 污 损 生物 均 无 毒 ， 因 





AE 





Hi 











白质 〈 非 活性 或 者 活性 ) 具有 生物 杀 灭 作用 


的 人 类 分 小 物 





外 附近 




















以 及 在 各 项 专利 中 的 描述 和 
与 现实 间 的 对 应 关系 。 


机 制 和 条 附 剂 降解 机 制 ,前 者 是 酶 用 


] 来 降解 污 损 生 物 分 泌 的 寿 附 物质 。 


的 酶 的 防 污 机 制 与 通常 应 用 的 活性 组 分 类 似 ， 如 医 
的 边界 层 变 为 对 污 损 生物 有 害 的 环境 。 
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23-2 中 











1. Am 2 降解 酶 、 溶 
溶菌 酶 通 


中 。 
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壳 质 酶 可 催化 分 
种 细胞 组 织 组 分 
























































常 被 称 为 生物 体 E 
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酶 、 











壳 质 酶 和 透 




















身 的 抗生素 ， 因 为 
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期 间 分 泌 的 黏附 剂 。 如 果 酶 也 能 降解 这 些 聚 合 物 ， 
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附 剂 的 降解 效果 进行 区 别 。 
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目前 商业 化 产品 还 主要 是 没有 包 埋 的 生物 杀生 剂 。 这 表明 对 活性 组 分 的 包 埋 
存在 额外 的 困难 ， 无 关 组 分 性 质 。 
除 秋 附 剂 的 酶 , 它 必 须 具 有 足够 的 迁移 性 以 使 
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上 仆 ， 有 报道 称 可 对 释放 速率 进行 改善 控制 。 
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0 一 15%。 然 而 ， 没 有 相应 的 技术 下 
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剂 数量 的 假设 。 在 本 体 溶 液 中 ， 水 解 酶 的 存在 也 被 证 明 对 多 种 污 损 生物 是 有 效 的 。 
在 第 一 篇 报道 防 污 涂料 的 成 分 中 包含 酶 的 文章 中 , 作者 表示 酶 基 涂 料 要 优 于 两 种 市 


售 的 防 污 涂料 。 在 天 然 海水 中 九 个 月 的 测试 周 
纳 它 霉 素 分 别 作为 除 藻 剂 和 灭 菌 剂 ) 的 混合 使 ) 
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中 。 相 同 作者 的 男 一 个 专利 介绍 了 
将 它 应 用 到 尼龙 上 时 
白 酶 防 污 的 专利 ， 因 摘要 几乎 没有 提 及 有 关 
有 不 再 进一步 讨论 。 在 20 世纪 90 年 代 初 ， 酶 在 防 污 涂料 中 的 
范围 得 到 了 扩展 。 大 多 数 酶 对 于 污 损 生 物 群 落 胞 外 物质 的 降解 是 有 帮助 的 , 但 是 实 
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微生物 的 混合 物 用 到 涂料 中 进行 防 污 。 
微生物 会 与 污 损 微 生物 在 营养 和 食物 方 
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的 防 污 产品 也 有 报道 。 更 具体 的 来 说 ， 是 将 水 解 酶 和 活 
微生物 的 加 入 是 为 了 形成 
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微生物 的 涂料 ， 通 





































































































难 通过 与 裸露 的 空 


具有 增加 的 水 解 活性 





的 微生物 必须 是 休眠 态 的 内 孢子 形式 才能 在 各 种 处 到 
且 这 或 许 是 把 活体 生物 引入 涂料 中 


白 样品 对 
E (通过 淀粉 水 解 测 
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F 下 可 以 长 时 间 保 持 休眠 状态 。 
照 来 进行 说 明 。 然 而 含有 


具体 


究 发 现 添加 营养 物质 (和 氧 
的 微生物 有 利于 保持 涂 层 的 水 解 活性 。 
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趋势 是 水 解 活性 会 随 涂 层 膜 层 数 量 的 增加 而 增加 。 此 外 ,相关 
化 钠 饱 和 水 溶液 ) 给 在 涂 层 内 
用 于 涂料 生产 和 应 用 
存活 下 来 ， 这 样 它们 很 难 会 死 掉 ， 并 
而 ， 由 于 较 高 的 水 溶 怕 
的 抛光 行为 和 释 出 层 厚 度 。 如 果 在 它们 密闭 的 环境 中 没有 营养 物质 , 封 
的 微生物 就 必须 与 来 自 海洋 环境 的 生物 体 进行 竞争 
























































em 


一 途径 。 然 
E， 很 难 设想 如 何 才能 把 营养 物质 添加 到 抛光 涂 层 中 而 不 影响 涂 层 
闭 在 防 污 涂 层 中 
o 因为 后 者 有 可 能 是 最 适合 这 种 条 伯 





的 生物 体 ， 它 们 将 会 是 幸存 者 ， 所 以 在 涉及 长 期 的 稳定 防 污 方面 ,添加 的 微生物 被 认为 
对 防 污 性 能 的 影响 有 限 。 
23.3.2 ”间接 防 污 


关于 酶 间接 防 污 , 依据 底 物 的 来 源 可 分 为 海水 来 源 和 涂 层 来 源 两 种 途 





间接 防 污 中 的 酶 反应 可 表示 为 : 


mj 





前 体 1+ 前 体 223514 























如 果 在 海洋 环境 中 有 全 部 的 前 体 化 合 物 , 这 种 机 制 则 
涂 层 内 部 的 情况 。 例 如 ， 作 为 涂 层 内 酶 反应 的 产物 ， 过 氧化 所 可 以 作为 防 污 剂 。 氧 
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化 酶 的 底 物 可 以 被 加 入 到 涂料 中 或 从 周围 环境 中 获得 。 
源 于 周围 环境 的 底 物 





























































































































径 。 一 般 来 说 ， 


区 别 于 一 种 或 多 种 前 体 化 合 物 



















































































防 污 涂料 中 的 酶 可 以 转化 海水 环境 中 的 化 合 物 为 有 效 的 防 污 剂 。 该 机 制 示意 图 如 
图 23-2 中 的 涂 层 C。 已 有 两 项 专利 介绍 了 这 种 以 防 污 为 目标 的 酶 的 应 用 。 

防 污 涂 层 表面 的 上 而 素 过 氧化 物 酶 能 够 将 海水 中 的 过 氧化 氛 和 讽 素 离子 成 分 转化 为 
次 而 酸 。 次 而 酸 (例如 次 毛 酸 ) 是 而 素 的 氧化 性 酸 和 一 种 有 效 的 防 污 剂 。 该 酸 的 防 污 效 
果 超 过 了 相当 数量 的 过 氧化 气 。 讽 素 过 氧化 物 酶 防 污 应 用 的 主要 缺点 是 过 氧化 氧 在 天 然 
海水 中 的 可 得 到 性 。 在 测试 贞 素 过 氧化 氢 酶 防 污 能 力 的 实验 中 ,过 氧化 氢 的 加 入 量 至 少 












































有 10uM。 然 而 ， 


过 氧化 氧 可 以 从 海水 中 的 


AE 








白 酶 或 淀粉 酶 ， 并 
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表层 海水 中 过 和 氧化 氢 的 含量 很 少 超过 0.1uM。 
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和 释放 具有 抑制 作 / 
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白质 或 多 聚 糖 产生 。 该 机 制 包括 一 系列 酶 催化 反应 。 必 















































须 添加 前 体 酶 将 前 体 底 物 转 化 为 氧化 酶 的 适合 底 物 。 该 前 体 酶 应 该 最 有 可 能 是 该 类 型 的 
且 第 二 种 酶 是 胺 氧化 酶 或 己 糖 /葡萄 糖 氧化 酶 。 据 报道 ， 一 种 从 前 

体 底 物 中 生产 制备 过 氧化 氢 的 涂料 在 月 检 中 表现 出 高 效 的 防 污 性 能 。 
当 底 物 是 在 涂 层 周围 环境 时 , 它们 必须 要 有 足够 高 的 量 以 使 酶 能 够 连续 不 断 地 产生 
的 防 污 产物 。 底 物 的 浓度 不 能 随 区 域 变 化 和 时 间 变 化 而 波动 。 这 被 
要求， 限制 了 该 方法 的 应 用 潜力 。 此 外 , 厅 泥 层 在 防 污 涂 层 表 面 上 
不 可 避免 地 积累 将 会 阻碍 海水 中 溶解 底 物 的 扩散 , 降低 酶 所 存在 的 涂 层 界面 上 底 物 的 活 


t 





浓度 。 


.478 。 

















°@ 


源 于 涂 层 的 底 物 

酶 可 以 通过 促进 涂 层 中 活性 防 污 剂 的 控制 释放 的 方式 进行 应 用 。 这 种 机 制 被 称 为 
是 间接 防 污 ， 其 中 底 物 是 涂 层 的 一 部 分 〈 见 图 23-2 中 的 涂 层 D)。 与 直接 防 污 相 比 ， 
间接 防 污 的 酶 和 反应 物 的 类 型 更 多 。 最 初 加 入 到 涂料 中 的 前 体 化 合 物 的 水 溶性 是 一 个 
令 人 关注 的 参数 。 即 使 适度 水 溶性 的 底 物 也 可 以 迅速 地 从 涂 层 中 释 出 ， 从 而 影响 涂 层 
的 抛光 速率 。 
目前 已 发 现 了 多 种 能 够 产生 防 污 剂 的 酶 反应 〈 见 表 23-1)。 一 种 组 分 含有 三 癸 栈 甘 
油 酯 (C10 脂肪 酸 三 脂 ) 和 脂肪 酶 的 涂 层 是 唯一 有 评价 测试 数据 的 底 物 来 自 涂料 的 间 
接 酶 防 污 涂 层 。 在 该 涂 层 中 ， 酶 用 来 分 解 涂 料 中 的 脂 质 ， 从 而 可 以 连续 地 从 涂 层 中 各 
HER. 测试 结果 表明 ， 该 涂 层 在 海水 中 暴露 三 个 月 后 , 在 其 上 面 没 有 发 现 黏 泥 污 损 ; 
然而 仅 含 有 全 酸 的 相似 涂 层 却 被 完全 污 损 。 这 种 防 污 效果 的 差别 可 以 通过 前 者 能 够 实 
现 燃 酸 的 控制 释放 ， 而 后 者 癸 酸 的 释放 过 快 进行 解释 ; 但 是 该 结果 也 可 以 说 明 酶 本 身 
是 具有 防 污 活性 的 。 尽 管 还 没有 定论 ， 但 上 述 结果 的 对 比 已 经 表明 防 污 效果 是 由 酶 引 
起 的 ， 而 不 是 由 于 涂料 的 基 料 树脂 或 表面 性 质 起 作用 ， 这 种 一 致 性 很 少 在 专利 文献 的 
示例 中 见 到 。 

Poulsen 和 Kragh 对 一 种 基于 酶 的 防 污 涂料 的 组 成 进行 了 更 为 详细 的 介绍 。 该 涂 层 
的 主要 设计 目的 是 从 防 污 涂 层 中 连续 释放 过 氧化 氧 。 酶 生产 过 和 氧化 氧 是 通过 一 步 或 两 步 
过 程 来 实现 。 一 步 生 产 是 由 葡萄 糖 和 己 糖 氧化 酶 组 合 构成 的 过 氧化 氧 释放 系统 实现 ， 两 
步 生 产 则 包含 一 个 由 淀粉 酶 催化 淀粉 水 解 产 生 葡 萄 糖 的 前 体系 统 。 有 报道 由 淀粉 、 淀 粉 
酶 、 己 糖 氧 化 酶 构成 的 涂 层 能 够 稳定 地 释放 过 氧化 氧 。 该 涂 层 也 声称 可 以 有 效 抑制 污 损 ， 
然而 未 提供 相关 证 实数 据 。 
当 底 物 从 涂 层 内 部 供给 时 , 涂 层 中 底 物 的 初始 量 必须 足够 高 才能 在 整个 服役 周期 内 
持续 保持 防 污 效果 (对 于 游艇 1 个 生物 旺季 ， 对 于 商贸 船上 只 3 一 $ 生物 旺季 )。 但 是 较 高 
的 底 物 含量 可 能 会 导致 与 涂 层 中 其 他 组 分 的 不 相 容 ， 或 者 影响 涂 层 的 制备 过 程 ， 降 低 涂 
层 的 常规 性 能 如 适用 性 和 结构 完整 性 。 持 续 的 防 污 效果 需要 底 物 保持 稳定 释放 。 在 文献 
A, 这 已 经 通过 前 体 酶 系统 实现 了 ,在 这 些 情况 下 (如 演 粉 到 葡萄 糖 或 蛋白 质 到 和 氨基酸)， 
前 体 产 物 的 完全 转化 对 于 避免 任何 潜在 的 前 体 化 合 物 〈 例 如 和 葡萄糖) 的 前 污 损 效应 是 必 
要 的 。 

因为 酶 和 底 物 必须 要 一 起 存在 于 涂 层 中 , 它们 必须 在 涂料 应 用 之 前 的 某 一 时 刻 被 混 
合 。 确保 船 舶 在 入 水 之 前 没有 底 物 的 转化 发 生 对 产品 应 用 中 的 保质 期 限 和 防 污 性 能 是 具 
有 重要 意义 的 。 这 可 以 通过 消除 油漆 钢 中 一 种 或 多 种 转化 所 需 的 底 物 来 完成 (例如 Os. 
H20)。 当 没有 共用 底 物 时 ， 涂 料 的 组 分 就 会 保持 稳定 。 一 旦 入 水 ， 这 些 底 物 在 涂 层 中 
的 渗透 将 引起 底 物 转化 。 

总 之 , 基于 酶 转化 涂料 中 的 前 体 化 合 物 为 防 污 剂 的 防 污 方法 主要 取决 于 活性 组 分 的 
稳定 供给 。 前 体 化 合 物 必须 与 涂料 组 分 相 容 ， 并 日 底 物 必须 与 酶 接触 。 更 重要 的 是 ， 酶 
的 活性 必须 要 在 涂料 生产 、 储 存 和 应 用 期 间 进行 限制 。 
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23.4. 涂 层 中 酶 活性 的 其 他 目的 





含 酶 涂料 不 仅 是 ) 
涂 层 的 抛光 。 另 外 ， 酚 氧化 酶 被 ) 
于 木材 的 浸渍 。 在 另 一 应 用 





















































于 产生 防 污 活性 ， 也 被 用 于 其 他 目 




















于 固化 木质 素 。 所 制备 涂料 的 抗菌 效果 使 其 可 以 应 用 























23.5 ” 酶 防 污 涂 料 发 展 中 的 误区 





酶 防 污 技术 已 经 发 展 了 二 十 多 纤 














的 。 例 如 ， 通 过 加 入 酶 来 促进 















































中 ， 含 酶 涂料 还 被 用 于 化 学 中 一 系列 有 机 人 磅 化 合 物 的 分 解 。 


FE 。 多 项 关于 酶 和 防 污 涂料 相 结合 的 专利 被 授权 。 








然而 这 项 技术 仅 取得 了 有 限 的 商业 化 的 成 功 。 这 表明 该 技术 还 存在 超出 概念 验证 的 














其 他 挑战 。 





23.5.1 不 充分 的 测试 
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到 。 例 如 : 酶 本 身 可 以 作用 于 不 止 一 种 底 物 ; 





























评价 酶 基 防 污 涂 料 的 防 污 性 能 时 ， 并 不 是 所 有 与 酶 存在 相关 的 影响 结果 都 能 得 
酶 制剂 中 的 添加 剂 可 能 具有 防 污 性 能 ， 涂 








层 参 数 如 抛光 速率 和 表面 性 质 ， 可 能 受到 酶 加 入 的 影响 ， 以 上 都 是 涂料 防 污 性 能 中 该 考 


虑 的 部 分 。 因 此 ， 

















的 涂 层 颜色 间 可 











色 是 显著 影响 因素 。 当 在 海洋 环境 中 评价 酶 基 涂 料 防 污 怕 




















正如 在 该 草 中 所 强调 的 ， 对 于 防 污 涂料 最 





是 使 它 能 够 保持 更 长 的 时 间 。 
23.5.2” 酶 的 未 知 影响 




















当 评价 酶 防 污 体系 的 效果 时 ， 有 必要 参考 大 量 的 文献 。 此 外 ， 实 验 用 



































接 防 污 ( 己 糖 氧 


直接 和 间接 酶 防 污 之 间 的 























LRD MAER G 











而 改善 了 防 污 效果 。 
Kragh 试验 中 的 防 污 效果 也 不 能 排除 是 己 糖 氧化 酶 的 直 
的 , 涂 层 只 要 在 防 污 上 有 效果 , 至 于 它 是 如 何 产生 作用 的 似乎 就 不 重要 
影响 参数 的 了 解 。 此 外 ， 所 讨 














出 于 实用 目 


























物 的 胞 外 物质 ， 




















能 会 有 变化 , 而 最 近 关 于 颜色 对 短期 防 污 活性 的 影响 研究 结果 表明 ， 颜 
能 时 , 必须 设 定 相当 长 的 时 间 。 
困难 的 要 求 不 是 去 表明 具有 污 损 防护 作用 ， 而 







































































区 别 是 不 可 能 被 证 实 的 。 两 个 非常 相似 的 酶 分 别 被 用 于 间 








前 萄 糖 氧 化 酶 )。 在 后 一 种 情况 下 ， 所 述 酶 被 固定 












































所 以 涂 层 中 酶 组 分 的 预期 效果 并 不 


定 和 实际 一 致 。 而 Poulsen 和 
































了 ， 但 是 对 于 涂料 性 能 的 控制 与 优化 则 高 度 
论 的 酶 对 环境 影响 的 评 
































其 对 环境 的 影响 是 有 限 的 。 另 一 方 























用 ， 其 对 环境 的 
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fr zi BU OCT BESTE. 如果 
看 ， 如 果 酶 的 活性 是 对 生物 体 产 生 作 


接 


作用 ， 反 之 亦 然 。 
































依赖 于 对 涂料 
































种 酶 的 活性 被 限定 作用 于 污 损 生 























啊 取 决 于 酶 在 海水 中 的 寿命 。 


23.5.3 ”涂料 配方 中 酶 的 活性 与 稳定 性 局 限 


活性 生物 化 学 酶 与 常规 防 污 涂料 组 分 结合 的 障碍 
在 进步 , 也 出 现 了 大 量 尚未 形成 商业 怕 
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前 主要 的 技术 局 限 。 尽 管 技术 





zi 














FE 突破 的 专利 , 但 





FE 





仿 然 可 以 认为 酶 和 涂料 的 混合 


* e. 








对 于 保持 涂 层 长 期 防 污 活性 而 





























Poulsen 和 


到 解决 ， 但 是 海洋 动物 或 
Kragh 所 提出 ， 酶 





言 是 不 够 的 。 酶 在 涂料 溶剂 和 基 料 中 的 稳定 性 优化 已 经 得 























不 一 定 与 海洋 环境 相 适 应 。 








E 
AE 








基于 以 上 所 述 ， 可 
D 与 涂料 的 混 溶性 。 
2) 在 溶剂 中 的 稳定 性 。 
3) 具有 与 天 然 海 水 环境 相应 的 活性 
4) DERRAME 


酶 防 污 剂 的 混合 常用 
白质 化 合 物 ， 所 以 蛋 
涂料 中 的 杂质 对 酶 活 怕 
易 地 加 入 水 中 ,但 是 对 于 溶剂 型 体系 ， 酶 的 暴露 会 加 速 酶 的 变性 。 
以 说 酶 应 经 过 筛选 、 修 饰 改 性 或 改进 以 达到 下 述 要 求 : 












































于 解决 环境 底 物 的 多 样 性 ， 并 上 
白 酶 也 会 降解 酶 ， 降 低 涂 料 配 方 中 所 有 酶 的 稳定 性 。 
EA 


阔 的 生长 存在 可 能 是 对 蛋白 质 化 合 物 的 男 一 种 威胁 。 此 外 如 
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这 个 适用 范围 





的 活性 对 pPH、 温 度 和 盐 度 的 适 | 


























往往 是 与 蛋白 酶 混合 。 因 为 酶 

















影响 取决 于 涂料 的 发 泡 剂 。 在 大 多 数 情 况 下 , 酶 可 以 很 容 



































5) dpi 








FE 环境 中 稳定 。 


6) 环境 可 接受 。 
23.5.4 作为 新 型 涂料 组 分 的 活性 生化 添加 剂 


酶 是 相对 较 新 


层 的 很 大 一 间 











白 酶 降解 。 














防 污 涂料 的 





上 的 酶 需要 连 
涂 层 的 组 分 之 一 。 涂 层 要 获得 或 保持 抛光 性 能 ， 就 必须 对 新 型 颜料 
进行 评估 。Kii 等 人 提供 了 一 种 直观 的 图 形 工具 ， 
防 污 涂料 的 相 容 怕 





续 不 断 



































的 涂 层 组 分 ， 在 底 物 必须 
了 分 是 新 型 涂料 组 分 。 

期 望 寿 命 往往 会 超过 在 涂料 表 
的 补充 。 


E《〈 即 当 添加 新 型 

















涂 层 提供 《例如 间接 防 污 ) 的 情 ; 


ak 
Sai 
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E t PEEHI Ze o Br AEE 
酶 可 以 通过 抛光 的 方法 来 补充 ， 因 此 酶 应 该 是 上 
〈 底 物 或 含 酶 颗粒 ) 
以 确定 一 个 新 型 水 溶性 颜料 
时 获得 适宜 的 抛光 和 释 出 速率 )。 利 用 新 型 颜 



























































活性 
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的 物理 数据 (海水 溶解 度 和 密度 ) 和 海水 中 不 溶解 性 颜料 的 近 
防 污 涂 层 的 抛光 和 释 出 速率 估 值 可 以 很 简单 地 从 相关 文革 中 无 量 纲 图 表 中 获得 ( 即 不 
解析 文章 中 的 数学 模型 
度 达 到 多 少 才能 够 使 涂 层 获得 一 定 的 抛光 和 释 出 速率 。 对 于 其 
j 类 似 的 方法 通过 仅 固 
































)。 该 技术 还 可 以 用 


定 抛光 速率 来 粗 
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来 反 向 种 新 型 可 溶性 颜料 的 海水 溶 


他 类 型 的 涂料 ， 也 可 以 利 





推测 
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23.5.5 酶 制剂 中 的 生物 杀生 剂 
商品 化 的 酶 添加 剂 对 于 含 酶 涂料 的 防 污 效果 是 有 帮助 的 。 当 采购 酶 时 , 它们 通常 含 


有 大 量 的 稳定 添 ; 
以 具有 生物 污 损 抑制 

















液 具 有 相同 的 效果 。 

















溶液 中 的 附着 ， 以 及 纹 藤 壶 





中 的 附着 和 死亡 。 


加 剂 ， 因 此 酶 的 量 仅仅 是 这 些 物质 中 的 
FE 能 。Pettitt 等 人 实验 发 现 许 多 商 
Bil MK AB CU.linza) 在 酶 Alcalase 2.5 L typeDX”( 一 种 蛋 









































小 部 分 ， 另外 这 些 添加 剂 也 可 
业 酶 制剂 的 热 变性 酶 和 天 然 酶 溶 
白 酶 ) 

(Balanus amphitrite) 在 酶 AMG300L^ (一 种 淀粉 酶 ) 溶液 
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羊 防 污 涂 














RASA 


FE 


HE 


质 。 淀 粉 酶 AMG300L" 中 含有 











ARE 2.5 L Type DX" 含 有 5.7% 的 


FE 
HE 





AE 


白质 ， 


添加 剂 包含 山梨 醇和 1 





4.4% 的 蛋白 质 ， 





HE 





























萄 糖 等 形成 共 混 物 。 尽 管 研 究 








SUSUR (Balanus amphitrite) 
据 报 道 ，: 
2.5 L 和 淀粉 酶 AMG300L 在 文献 中 被 广泛 使 用 。 




















能 具有 污 损 抑 制 效果 。 


23.6 ”法 规 





欧盟 生物 杀生 剂 导 则 CBPD-98/ECO 除 规定 了 23 个 产品 组 合 外 ， 





AE 
LET 


Ce 明 这 两 种 酶 制剂 都 对 环 





白质 与 山梨 酸 钾 、 








酸 钙 等 


其他 物 
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是 有 防 污 效果 的 。 
酸 对 于 小 鼠 和 人 类 皮肤 是 有 毒性 








AER 






































防 污 涂料 的 应 用 。 
质 及 含有 一 种 或 多 种 活 怕 
化 学 或 生物 学 的 方法 | 



































该 导 则 的 范围 覆盖 J 
物质 的 制剂 是 指 以 
IF RA. 


A3 


pip 














其 供 








应 给 | 





抑制 、 驱 除 、 
































杀生 剂 这 一 定义 的 结果 是 ，) 





IP bits 

















手册 中 被 明确 指出 ; 已 知 作用 





(BPD-98/EC2005 决议 手册 )。 


23.7 结论 


























EMERUBS/E IN 


目标 的 所 有 产品 都 应 被 一 视 同 仁 。 
剂 的 酶 在 此 也 确定 





境 没 有 危害, 但 
白 酶 Alcalase" 来 说 ， 
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酸 盐 对 


WO Eh 
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I 
酶 Alcalase? 




















因此 ， 对 报道 的 结果 应 该 说 








2 





解读 。 

















预防 或 控制 有 害 生 物 (EU1998)”。 
这 在 








WT 


式 进 行 分 类 ,不同 的 方法 
灭 杀 和 狐 附 剂 降解 可 以 说 是 直 
区 分 ( 即 海 水 来 





司 时 也 规范 管理 
La) 所 界定 的 所 有 生物 杀生 剂 :“ 活 性 物 
用 户 的 形式 进行 包装 ， 



































并 能 够 通过 
生物 
导 则 的 决议 
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BPD 的 范围 

































































黄 足 环境 法 规 要 求 ， 足 
有 效 阻 止 生物 污 损 
E 何 酶 体系 必须 至 少 具 备 以 





酶 基 防 污 方法 可 以 根据 所 涉及 的 防 污 活性 酶 的 预期 作用 方 
包括 灭 杀 、 黏 附 剂 降解 和 提供 防 污 剂 〈《 如 生物 杀生 剂 )。 
接 防 污 ， 而 提供 防 污 剂 是 间接 防 污 。 间 接 防 污 可 以 根据 底 物 的 来 源 加 以 区 
源 或 是 涂 层 来 源 )。 不 同 的 机 制 有 不 同 的 障碍 要 克服 。 然 而 ， 一 般 而 言 该 技术 的 主要 挑 
战 是 酶 和 涂 层 基体 的 相 容 性 以 及 它们 随时 间 变 化 的 稳定 性 。 

从 商业 角度 来 看 ， 防 污 涂料 对 于 消费 者 必须 是 可 用 的 例如 
够 廉价 ， 并 且 具 有 储存 稳定 性 )， 在 涂 层 的 全 服役 期 内 ， 易 于 使 用 并 
(例如 对 于 游艇 达到 一 年 / 季 的 期 效 )。 对 于 后 者 ， 所 利用 的 生 
下 性 质 : 

1) 耐 受 性 强 ， 不 受 涂 层 组 分 影响 。 

20 对 涂 层 作用 机 理 没有 破坏 性 。 























3) 有 广 谱 的 防 污 效果 。 
4) d 











当 涂 层 暴 露 在 海水 中 时 ， 在 涂 层 中 活性 








要 满足 这 些 要 求 ， 毫 无 疑问 酶 必须 要 经 受 一 














以 用 来 改善 酶 在 涂料 中 的 怕 

相关 报道 。 正 如 本 章 所 述 ， 
当 要 确认 改 性 

的 测试 是 必要 的 。 
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这 些 方 ;> 


共 价 固 




















FE 稳定 。 


定 的 修饰 改 | 
定 和 涂 履 玻 水 物质 以 增 
去 会 对 调整 涂料 





的 防 污 性 











254 
He 





性 。 许 多 生物 化 学 的 方法 可 
加 耐 溶剂 性 
增加 额外 的 困难 。 





的 方法 已 见于 


























及 天 然 酶 的 防 污 效果 时 , 参考 大 量 的 文献 结果 以 及 对 涂 层 进行 长 时 间 
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第 24 齐 
用 于 控制 海洋 生物 污 损 的 先进 纳 
米 结 构 表 面 : AMBIO Ing 


JA Callow, M E Callow， 英 国 伯明翰 大 学 








摘 要 : AMBIO 项 目 (Advanced Nanostructured Surfaces for the Control of 
Biofouling ) 是 欧盟 委员 会 第 6 个 框架 计划 下 资助 的 一 个 综合 项 目 ， 始 于 2005 年 ， 研 究 
周期 为 5 年。 该 项 目 致力 于 发 展 不 依赖 于 防 污 剂 (或 其 他 物质 ) 释放 ， 基 于 材料 自身 纳 
米 特 性 进行 防 污 的 涂 层 基础 理论 。 该 项 目的 基本 目标 是 通过 探 明 结构 、 材 料 特 性 及 防 污 
性 能 三 者 之 间 的 关系 ， 指 导 各 种 纳米 结构 防 污 涂 层 的 设计 。 该 项 目 采用 最 新 的 分 析 方法 
在 模拟 海水 环境 中 评价 涂 层 ， 通 过 大 范围 的 实验 室 生物 附着 试验 考察 涂 层 的 防 污 性 能 ， 
针对 不 同 应 用 需求 筛选 涂 层 进行 全 面 的 现场 性 能 测试 该 项 目 共 包括 31 个 成 员 单位 ( 包 
括 企业 、 大 学 和 研究 院 所 )， 将 高 分 子 化 学 家 和 工程 师 、 表 /界面 科学 家 、 海 洋 生 物 学 家 
的 专业 科学 知识 ， 涂 料 专 家 和 原材料 生产 商 的 经 验 和 对 市 场 的 展望 ， 以 及 广大 用 户 的 实 
际 需求 联合 成 一 个 整体 。 该 项 目 具 有 很 强 的 利益 相关 者 导向 ,涉及 许多 终端 用 户 企业 以 
及 原材料 和 技术 的 供应 商 ， 可 确保 研究 成 果 的 相关 性 和 可 接受 性 。 本 章 对 该 项 目的 部 分 
科研 进展 进行 了 概述 。 

关键 词 : 纳米 技术 、 纳 米 复合 材料 、 附 着 、 污 损 释 放 型 防 污 涂 层 、 生 物 污 损 . 
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AMBIO 项 目 是 欧盟 委员 会 第 六 个 框架 计划 下 资助 的 一 个 综合 项 目 ， 始 于 2005 
FE。 该 项 目 研究 周期 为 5 年， 研究 目标 是 发 展 不 依赖 于 防 污 剂 〈 或 其 他 物质 ) 的 释 
放 ， 基 于 材料 自身 纳米 特性 进行 防 污 的 涂 层 基础 理论 ，AMBIO 项 目 跨 学 科 的 科学 基 
础 如 图 24-1 所 示 。 该 项 目 拥有 丰富 的 研究 资源 和 条 件 , 项 目 组 由 31 家 参与 单位 〈 企 
业 、 学 校 和 研究 院 所 ) 组成， 总 经 费 约 1800 万 欧元 ， 其 中 欧盟 委员 会 拨款 1200 万 
欧元 。 该 项 目 将 高 分 子 化 学 家 和 工程 师 、 表 /界面 科学 家 、 水 动力 学 专家 、 海 洋 生 物 
学 家 的 专业 科学 知识 ， 涂 料 专 家 和 原材料 供应 商 的 经 验 和 市 场 观点 ， 以 及 广大 用 户 
联合 成 一 个 整体 ( 见 图 24-2)。 该 项 目 具有 很 强 的 利益 相关 者 导向 ,涉及 许多 终端 用 
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户 企业 以 及 原材料 和 技术 的 供应 商 ， 可 确保 研究 成 果 的 相关 性 和 可 接受 性 。 








图 24-1 AMBIO 项 目 跨 学 科 的 科学 基础 
技术 工艺 终端 用 户 





供应 商 


Biolocus ee y Port Zelanda 

Teer | 2 Kema 
BASF |  VALVGS 
T Wallenius 


Argus Laviosa 


Polymer Labs 


原材料 供应 商 

图 24-2 参与 AMBIO 项 目的 公司 和 供应 链 基地 
24.1.1 防 污 剂 的 替代 方案 

含 防 污 剂 的 防 污 涂料 是 海洋 防 污 涂料 工业 的 支柱 产品 , 并 且 只 要 这 类 涂料 能 够 满足 
相关 国际 法 律 法 规 的 要 求 [例如 在 欧洲 ， 防 污 活 性 成 分 需要 满足 EC 98/8/CE“ 生 物 杀 灭 
剂 产品 导 则 ”(BPD) 的 要 求 ， 详 见 第 10 章 ]， 则 在 可 预见 的 含 防 污 剂 涂料 将 会 继续 使 
用 。 然 而 ， 由 于 防 污 剂 的 使 用 受到 严格 限制 ， 将 新 型 防 污 剂 产品 列 入 “人 允许 使 用 物质 清 
单 ” 的 投入 极 高 ， 反 过 来 这 也 就 意味 着 防 污 剂 的 发 展 创新 空间 受到 限制 ， 因 而 急需 发 展 
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海洋 防 污 涂 


TEE? 














RAISER 





含 防 污 剂 涂料 产品 的 替代 技术 。 下 
的 详细 描述 : 





















































看 搞 录 了 “生物 杀 灭 剂 产 品 导 则 ”中 关于 生物 杀 灭 剂 


A E PEOR A ALE AEE IOLA ERU REHA, MLE PA: 
WFIRAKR, HU, AER. CRP A FEMS IEA 

















BPD 关于 生物 杀 火 剂 的 描述 不 包括 依靠 材料 表 














里 想 的 绿色 防 污 技术 应 该 是 不 含 防 污 剂 、 不 向 环境 
料 的 物理 性 质 进行 防 污 。 所 以 在 上 述 的 背景 
i 变 得 十 分 重要 CAU 24.1.2 节 )。 






































sak 


MA, 

















分 时 间 以 中 低速 航行 和 绝 大 部 分 时 间 在 锚地 停泊 
功 。 另 外 ， 有 些 污 损 释 放 型 防 污 涂料 还 存在 耐久 性 
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而 物理 
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中 释放 














To “纳米 尺 度 ” 





发 展 空间 来 改善 提高 现役 污 损 释放 型 防 污 涂料 的 性 能 , 或 设计 3 











硅 材料 的 奉 代 产品 ， 这 些 都 是 AMBIO 项 


24.1.2 ”为何 选择 “纳米 ”? 























纳米 技术 是 原子 和 分 子 尺 度 的 科学 或 工程 技术 ， 它 
， 主 要 探讨 纳米 尺度 下 这 些 物质 的 基本 原 
里 和 独 有 的 现象 及 规律 ， 纳 米 尺 度 也 是 所 有 生命 活动 过 程 的 天 然 尺度 。 








度 范围 内 进行 制备 、 控 制 和 操作 的 对 象 和 材料 





























目的 主要 




















任何 


HEN 











较为 成 











防 污 的 涂 层 材料 。 因 此 ， 
有 害 成 分 ， 并 上 
性 质 对 发 展 绿色 防 污 技术 














是 基于 材 








然 , 现在 已 有 不 依赖 防 污 剂 的 防 污 技 术 , 较为 知名 的 是 已 商业 化 的 基于 有 机 硅 的 
污 损 释放 型 防 污 涂料 。 该 类 涂料 在 高 航速 、 高 在 航 率 的 船 骨 
如 海军 舰 船 ) 的 船舶 上 应 ) 














功 , 但 
JAN 


A X 
不 太 成 































































































生物 污 损 是 纳米 尺度 界面 作 ) 
类 、 细 菌 等 ) 通过 分 泌 生 物 腕 黏 剂 来 实现 对 材料 表 
范围 的 相互 作用 有 关 ， 附 着 强度 取决 于 生物 胶 么 剂 
学 官能 团 等 ) HEURE SE A PUR SE AP Ud" 
结构 对 海洋 细菌 附着 的 影响 时 ,发现 儿 乎 所 有 4 


于 细菌 的 尺寸 ) AK, 这 是 由 于 微 结构 的 尺寸 和 
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选择 性 ， 这 表明 材料 表 
开展 的 材料 微米 尺度 特性 对 污 损 生物 队 
影响 的 研究 是 相当 少 的 。 
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Keo 
附着 





Ev 
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AX 











和 油 类 释放 的 问题 。 因 此 还 有 巨大 的 
于 发 当前 商业 应 用 的 有 机 

究 目 标 。 
究 的 是 能 够 在 1 一 100nm KR 


j 过 程 的 典型 例子 。 水 环境 中 的 污 损 生 物 〈 如 雯 壶 、 藻 
看 的 污 损 。 污 损 过 程 与 材料 表 
中 特殊 结构 单元 Cl 
的 分 子 间 相 互 作 用 。 
的 瞬间 吸附 都 与 表 
TERS EDEN FO 
近 所 引起 的 。 此 外 ， Toi, ETC A ESI ARS, ARA 








fti 4 











I 氨基酸 或 特殊 化 











如 ， 在 研究 微 
米 结构 ( 远 小 





的 大 小 和 结构 相 





HRA FERRI 




















有 特性 会 展现 出 促进 或 抑制 生物 附着 的 信息 。 





me fr 
































生物 污 损 作 为 一 种 自然 界 纳米 尺度 的 界面 作 ) 











过 程 



































看 工程 技术 对 材料 表面 进行 纳米 改 性 。 图 24-3 
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E» 要 最 终 实 ] 


究 , 关于 纳米 特 ; 





前 ， 相 较 于 
生 对 污 损 生 物 











JEANIE 











要 通过 新 的 
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海 生物 附 着 或 涂 层 对 海 生物 进行 污 损 释 放 的 界 
米 结构 的 影响 。 但 到 目前 为 止 ， 还 很 少 对 这 些 影响 
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[总 了 一 些 实验 已 经 表 
生 ,所 有 这 些 特 
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进行 过 系统 





























性 的 协同 最 终 决定 了 防 污 涂 层 应 用 的 整体 性 能 ,1 

















通过 调控 单一 界 
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污 损 生 物 具 有 最 重要 的 








响 是 有 意义 的 。 开 展 这 类 
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究 需 要 对 材料 
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明 与 防止 污 损 
能 受到 涂 层 纳 
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目 中 ， 上 述 要 求 是 利用 








精度 和 控制 。 在 AMBIO 项 
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AX 
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来 确定 哪些 对 
i 特性 的 极 高 



































H] ” 来 实现 ， 
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纳米 刻 蚀 、 光 刻 蚀 和 微 接触 印刷 技术 在 不 





和 化 学 特性 。 


结构 





极 性 





同 尺度 下 进行 图 案 化 或 拼 贴 调控 该 表面 的 物理 






























































24.2 AMBIO 项 目的 研究 目标 























AMBIO 项 目的 主要 研究 目标 是 利用 
以 及 生物 学 性 能 之 间 的 相关 性 的 推动 力 ， 探 索 发 展 新 型 、 























基于 探 清 涂 料 化 学 、 涂 层 物理 化 学 和 材料 特性 、 














图 24-3 ”防止 污 损 海 生物 附着 或 容易 污 损 释 放 的 涂 层 物理 化 学 特性 





























蔡 代 的 防 污 涂料 产品 。 为 实 
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c 
































现 这 一 宏伟 目标 ， 需 要 将 多 种 科学 学 科 、 工 程 学 科 和 前 治 技术 进行 结合 用 于 : 




















1) 采用 新 型 材料 如 纳米 粒子 来 构建 涂 层 微 结 构 。 











2) 对 与 生物 性 能 最 相关 的 表 
化 涂 层 的 表面 微 结构 。 














掉 特 性 进行 表征 ， 如 / 















































3) 有 助 于 促进 从 机 制 上 理解 涂 层 怕 


j 环 境 原子 力 显微镜 原 位 分 析 水 








能 好 坏 的 生物 评价 程序 。 




















4) 涂料 概念 的 转变 ,由 实验 室 科 学 家 上 














从 而 能 够 生产 并 能 满足 真实 条 件 环境 下 的 性 能 测试 应 用 





24.8 项 目的 组 织 结构 


24.31 参与 单位 





I 
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页 目 包含 31 个 合作 伙伴 ， 这 些 伙 们 





























的 实验 规模 提升 到 配方 定型 生产 的 技术 水 平 ， 


要 求 。 


ER B 14 个 不 同 的 欧盟 国家 ， 或 一 些 与 欧盟 关 
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系 密切 的 国家 〈 土 耳 其 ， 挪 威 ， 以 色 列 )。 参 与 单位 包括 11 所 大 学 、5 家 科研 机 构 和 
15 家 企业 (HTTP:/www.ambio.bham.ac.uk/about/Partners.htm)， 参 与 企业 中 包括 两 家 
大 的 跨国 公司 [巴斯夫 ， 阿 克 苏 - 诺 贝 尔 ( 国 际 油漆 ) ] 和 许多 家 中 小 企业 〈 见 图 24-2). 
这 些 伙伴 都 是 对 欧盟 有 正式 合同 义务 的 项 目 组 成 员 ， 知 识 产 权 通 过 项 目 组 协议 来 进行 












































明确 。 
24.8.20 ”工作 计划 












































同 所 有 欧盟 资助 的 项 目 一 样 ，AMBIO 项 目 结构 上 分 解 为 若干 个 具有 独立 目标 和 内 











容 的 工作 包 ， 并 组 织 形 成 6 个 子 项 目 〈 见 图 24-4)。 




























分 项 目 2: 特性 
与 表面 动力 学 








分 项 目 4: 涂料 扩 试 
生产 与 定型 










分 项 目 5: 实 海 试验 ， 
水 力学 ， 终端 用 户 评价 


分 项 目 6: 创新 、 技 术 
转化 与 培训 

















图 24-4 AMBIO 项 目的 结构 




















第 一 阶段 《实验 阶段 )， 在 项 目 开始 3 一 4 年内， 将 新 型 















































用 与 材料 特性 表征 方法 、 生 物 评价 方法 相 结 合 ， 预 期 获得 : 
选 涂 料 ; 外 污 损 生 物 附 着 过 程 的 新 认识 。 





















































分 项 目 3: 附着 
试验 和 生物 评价 





eS |B 


eS | wR 


eS 








涂料 和 表面 结构 化 技术 ， 界 


























目下 一 步 研究 工作 的 备 





预计 到 第 三 年 底 , 将 会 有 大 量具 有 适当 特性 组 合 的 备 选 防 污 技术 被 筛选 出 进入 第 二 





阶段 研究 扩大 和 研制 阶段 )， 备 选 防 污 涂料 将 通过 专业 合作 伙伴 (如 阿克苏 - 诺 贝 尔 ) 
进行 放大 研究 ， 形 成 涂料 配方 ， 进 而 在 第 三 阶段 (4—5 年 ) 可 以 进行 各 种 实 海 性 能 测 















































试 。 选 择 防 污 涂料 转 入 第 二 阶段 研究 的 标准 如 下 : 





.490 。 
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1) 对 典型 测试 生物 具有 









































良好 的 防 污 或 污 损 释放 性 能 。 





























































































































































































































































































































2) 海水 或 淡水 环境 中 ， 能 在 合适 的 基 材 表面 形成 稳定 的 涂 层 。 

3) 能 代表 新 型 涂料 技术 中 纳米 工程 概念 的 发 展 进步 。 

4) 项 目 中 有 终端 用 户 明 确 申请 可 进行 现场 测试 。 

第 三 阶段 ( 实 海 测试 ) 研究 预计 在 2008 年 3 月 开始 ， 目 的 是 通过 实 海 测试 对 有 应 
用 前 景 的 纳米 结构 防 污 技术 的 性 能 进行 定量 评价 和 比较 。 首 先 ， 算 选 的 涂 层 或 表面 应 施 
工 于 能 代表 终端 用 户 应 用 范围 的 基 材 表面 〈 船 壳 洪 选用 涂 装 底 漆 的 钢板 、 游 艇 用 的 玻璃 
钢 、 渔 网 用 的 聚 丙烯 、 热 交换 器 用 詹 板 、 净 水 设备 用 膜 、 光 学 窗口 用 玻璃 等 )。 根 据 最 
终 用 途 将 平行 样板 在 适宜 环境 条 件 下 浸泡 2 一 18 个 月 , 并 通过 业界 公认 的 标准 对 这 些 防 
污 技术 的 性 能 进行 检测 评价 。 例 如 ， 依 据 现场 附着 力 测 斌 标准 (ASTM D 5618) 测试 成 


Ales PT BUE IOS i Rz 
目 进 行进 一 步 上 
行 测试 。 项 
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目 最 后 阶段 的 有 











究 是 “示范 应 | 











2 一 10 个 月 的 测试 来 评估 优选 出 的 涂料 在 服役 过 
24.3.3 ”纳米 结构 涂 层 设计 


纳米 结构 表 























纳米 粒子 ) 
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学 气相 沉积 














般 应 用 


看 移 除 所 需 的 剪 切 力 。 
的 配方 优化 。 有 和 希望 的 纳米 结构 技术 上 
”根据 最 终 | 
程 中 的 应 用 











掉 可 按照 制备 方法 进行 分 类 。“ B 











3 组 装 / 超 分 子 化 学 技术 来 制备 纳米 结构 表面 
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CVD) 以 及 电化 学 沉积 技术 被 
于 换 热 器 板 〈 因 为 薄 涂 层 对 保证 换 热 器 板 的 高 效 热传导 
AEST 或 水 滤 膜 〈 前 提 是 涂 层 不 堵塞 滤 孔 )。 

是 “ 自 下 而 上 ”的 方法 。 


(如 果 它 们 能 与 玻璃 牢固 
于 这 类 沉积 技术 与 液 相 或 气相 分 子 E 
下 而 上 ”法 ， 特 别 是 基于 聚合 物 的 方法 尤 
Eze. E 
上 向 下 ”法 在 AMBIO 项 


离 、 超 唱 格 或 分 子 堆积 。 
纳米 微粒 组 合 来 构建 具有 纳米 结构 的 涂 层 表 














组 装 相 






































E 














ITA E 


问 下 ”法 ， 
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能 评价 的 结果 将 反馈 给 第 四 
的 阻力 性 能 要 通过 水 动力 学 方法 进 
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] 途 按 行 业 公认 的 标准 
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以 , 因此 也 被 认 作 
其 适合 AMBIO 项 
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合适 的 聚合 物 可 





体 基 材 表面 


米 刻 蚀 的 方法 ， 
于 制备 “模型 表 


以 单独 通过 自 
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化 学 分 子 堆积 (分子 、 
气相 沉积 (PVD)、 化 
制备 薄膜 ， 这 种 涂 层 一 
FE 常 重要 )， 此 外 还 可 应 
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目 中 纳米 特性 可 调控 新 型 涂 层 的 主要 制备 方法 包括 超 分 子 化 学 、 
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图 24-5 
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可 精确 3 
9 上 而 下 ” 
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征调 控 的 材料 表 
纳米 结构 化 技术 ， 如 各 种 有 
旭 案 等 特性 的 独立 控制 。 
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德 堡 大 学 和 林雪平 大 学 (Universities of Heidelberg and 
来 探讨 污 损 生物 的 附着 和 黏 











区 式 的 光 刻 和 





组 装 方法 , 来 
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海洋 防 污 涂 层 和 防 污 技术 | 





c) d) 


图 24-5 AMBIO 项 目 中 纳米 结构 涂 层 示例 











a) 含 突 出 纳米 粒子 的 浴 胶 - 凝 胶 纳米 涂 层 激光 共聚 焦 显微镜 图 pb) 聚 烯烃 溶剂 浇铸 纳米 结构 表面 在 扫描 电镜 下 的 


组 装 微 - 纳 结构 co 峰 段 共聚 物 在 原子 力 显 微 镜 下 软 、 便 段 的 纳米 相 分 离 形 貌 d) 自 组 装 电解 质 聚 合 物 在 扫描 电镜 















































































































































下 的 微 - 纳 形 貌 ， 这 一 表面 能 够 显著 抑制 海藻 孢子 的 附着 ， 左 上 角 的 球状 物 为 个 别 附着 的 石 邯 孢 子 


























24.3.4” 防 污 材 料 评价 


生物 对 材料 表 


附着 情况 进行 。 
以 及 对 不 含 防 污 
AMBIO 项 


























掉 附 着 的 实验 室 评价 主要 通过 测试 细 戎 在 静态 或 动态 流动 系统 中 的 
目前 还 没有 研究 表明 更 高 级 生物 (海棠 类 和 无 硝 椎 动物 ) 的 附着 和 吸附 











剂 的 防 污 技术 的 评价 要 用 更 高 层次 的 评价 方法 进行 筛选 ， 如 浮 答 挂 板 。 





























目 采 用 一 套 系统 的 方法 对 材料 表面 和 涂 层 进行 生物 学 评价 。 在 实验 阶段 ， 





主要 目标 是 在 实 








验 室 





























内 评价 涂 层 自身 的 抗 附着 和 污 损 释 放 性 能 ， 通 过 典型 污 损 生物 〈 即 











A Dal. BRR AIRE A) 在 被 涂 甫 的 载 玻 片 表面 的 附着 试验 进行 评价 。 根 据 附着 和 吸附 强度 


数据 (与 标准 参 





HKI 























比较 ) 筛选 进入 下 一 阶段 试验 的 防 污 涂 层 。 环 氧 树脂 CEpikote 








因 容 易 被 附着 污 损 , 被 选 作 附着 或 吸附 试验 的 负 参 照 标准 ; 有 机 硅 弹 性 体 , Silastic”(T2 ) 











道康宁) 因 对 高 级 污 损 生物 具有 良好 的 污 损 释放 性 能 ， 被 选 作 污 损 释 放 试 验 的 正 参 昭 








标准 。 模 型 表面 的 评价 以 酸 洗 玻 璃 作为 参照 标准 
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菌 生物 膜 的 附着 和 吸附 强度 测试 在 荷兰 应 用 科学 研究 所 (TNO) 进行 , 采用 三 种 
海洋 细菌 Vibrio alginolyticus, Cobetiamarina 和 Marinobacter hydrocarbonoclasticus ) 
中 的 一 种 或 混合 苗 群 ， 淡 水 细菌 [荧光 假 单 胞 菌 (Pseudomonas fluorescens) ] 的 评价 在 邓 
迪 大 学 (University of Dundee) 进行 。 海 洋 细菌 的 附着 强度 通过 水 流 剪 切 装 置 〈 转 德 ) 
来 测定 ， 转 夭 转 速 相 当 于 船舶 的 10 TIE. EWER IRE (如 Syto 13 染色 剂 ) 后 
利用 酶 标 仪 进行 荧光 计数 。 痰 光 假 单 胞 菌 的 附着 强度 通过 一 套 特殊 构造 装置 进行 测试 ， 
该 装置 可 以 对 样片 进行 浸渍 冲洗 ， 菌 数 用 琢 脂 平板 稀释 法 来 进行 计数 。 

BEWARE (A HARE, HER GLEE Cal) IEP FA CES. 
EE CIBER, Navicula). 412& (syn, Enteromorpha) 是 最 常见 的 污 损 船 舶 和 其 他 水 
ne rea 已 主要 通过 释放 的 大 量 四 睦 毛 游 走 孢子 〈7 一 8hm KO 的 运动 进 

分 散 ， 这 些 孢子 通过 释放 糖 蛋 白 胶 黏 剂 进行 附着 。 游 走 爷 子 在 表面 附着 数量 可 用 于 评 
nU ASIE iU BEL TIE 
污 损 释 放 型 涂 层 表面 。 孢 苗 的 附着 强度 是 通过 将 样片 放置 于 水 流 剪 切 力 产 生 装置 中 进行 
测量 的 ， 如 流动 水 槽 或 水 枪 喷射 装置 。 那 些 能 够 表现 出 与 Silastic? (T2) AAMAS 
苗 释 放 性 能 的 涂 层 将 进一步 评价 对 人 硬 质 污 损 生物 的 释放 性 能 。 
Bea (Balanus amphitrite， 即 Amphibalanu samphitrite) 的 附着 性 能 评价 通过 两 种 
方法 在 纽卡斯尔 大 学 进行 。 其 中 第 一 种 方法 是 通过 统计 腺 介 幼 虫 ( 即 金星 幼虫 ) 在 材料 
表面 24h 和 48h 的 附着 数量 , 并 与 玻璃 和 环 氧 树脂 表面 的 附着 数量 进行 比较 来 评价 防 污 
ERGs 第 二 种 方法 用 于 评价 石 蓉 孢 苗 释 放 试 验 筛 选 出 的 涂 层 ， 该 方法 是 允许 芯 壶 幼虫 在 
被 测 表面 附着 生长 ， 直 至 长 大 到 能 够 提供 有 力 的 附着 强度 数据 ,一般 要 在 金星 幼虫 附着 
开始 后 的 12 周 左右 。 茧 壶 附着 强度 通过 一 种 新 型 定制 的 将 ASTM D 5618 标准 中 用 手持 
则 力 计 方法 实现 有 效 自 动 化 的 装置 进行 测试 。 测 力 计 以 恒定 的 速度 通过 被 测 表 面 ， 自 动 
推动 附着 的 藤 壶 ， 最 大 测量 力 为 10N。 每 个 藤 谈 的 附着 面积 通过 和 骨 入 到 计算 机 控制 的 测 
力 计 软 件 中 的 图 像 数字 扫描 分 析 软 件 进行 计算 。 计 算 单位 面积 上 的 附着 力 就 可 以 得 到 附 
着 强度 (单位 MPa). 


24.3.5” 同 轴 数 字 全 息 技术 


发 展 新 型 防 污 涂料 的 关键 思想 之 一 是 利用 污 损 生 物 在 附着 (吸附) 阶段 的 选择 性 来 
构建 抑制 性 的 材料 表面 。 虽然 通过 一 些 简 单 的 方法 可 以 对 游 动 幼 虫 或 藻类 孢子 在 材料 表 
且 的 附着 能 力 进行 评价 , 但 更 为 深入 全 面 的 了 解 就 要 求 对 生物 在 不 同 材 料 表 面 的 探索 行 
为 进行 详细 观察 。 然 而 ， 游 动 的 藻类 孢子 的 空间 运动 三 维度 ,使 得 传统 光学 显微镜 很 难 
全 程 跟踪 观察 孢子 由 远 及 近 在 材料 表面 探索 附着 的 过 程 。 现 代 光 学 显微镜 的 高 速 数据 获 
取 能 力 虽 然 能 对 孢子 的 运动 进行 跟踪 , 但 光学 显微镜 的 二 维特 性 使 其 只 能 获得 运动 轨迹 
的 投影 〈 大 景深 ) 或 菜 一 对 焦 平 面 的 运动 观测 结果 小 景深 )。 因 为 对 孢子 游 动 速度 进 
行 精确 计算 需要 全 部 的 三 维 坐标 数据 , 所 以 通过 这 类 光学 显微镜 技术 来 量化 孢子 运动 非 
常 困难 。 

AMBIO 项 目 中 ,海德堡 大 学 和 伯明翰 大 学 通过 合作 已 经 证 明了 基于 同 轴 数 字 全 县 
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技术 的 全 新 方法 用 于 量化 孢子 运动 的 可 行 性 。 这 一 方法 的 原理 
简单 来 说 就 是 : 当 相 干 光线 透 过 试 样 时 ， 不 受 干扰 的 光子 OG 


海洋 防 污 涂 





层 和 防 污 技术 | 
















































































E Heydt 中 进行 了 概述 。 
时 波 或 基准 波 ) 和 物体 表 






































掉 散 射 的 光子 “二 次 波 ) 干涉 会 形成 一 种 可 观测 的 衍射 图 案 。 
要 相位 恢复 就 可 以 对 全 息 图 进行 数字 重建 ， 并 获得 真实 的 三 维 空间 数据 信息 。Heydt 等 





首次 将 这 一 技术 应 用 
































于 基准 波 的 存在 ， 不 需 

































































HA ATEAK 












































于 游 动 生物 的 表面 探索 和 附着 /吸附 行为 类 型 的 研究 。 研 究 发 现 ， 
有 进行 探索 时 可 检测 到 多 种 三 维 运动 模式 , 这 表明 同 轴 数字 全 县 技 



































术 在 研究 生物 靠近 材料 表面 的 探索 模式 时 的 成 像 和 量化 方面 具有 潜在 应 用 。 最近 , Heydt 
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Candi Za, — WEE ie TH 
这 一 分 析 技 术 了 











项 向 附着 的 表面 “如 玻 水 性 的 氟 化 表 面 ) 和 在 不 太 喜 欢 的 亲 水 表面 
D 上 进行 表面 探索 时 可 以 检测 到 完全 不 同 的 探索 模式 。 目 前 ， 
FE 逐步 应 用 于 对 各 种 微 结构 表面 的 研究 。 






















































































24.4 ”部 分 最 新 研究 成 果 


如 上 所 述 ，AMBIO 项 目的 研究 目标 可 以 概括 为 4 个 关键 问题 : 
哪些 纳米 材料 设计 对 多 种 测试 生物 具有 良好 的 防 污 作用 


1) 
2) 
3) 
4) 
涂 层 ? 


















































b= 














9 











纳米 结构 是 如 何 影 响 生 物 附 着 的 ? 





涂 层 如 何 对 水 环境 做 出 响应 ， 以 及 纳米 填料 对 此 有 何 影响 ? 
哪 种 防 污 涂 层 设计 思想 最 有 前 景 作为 可 以 实际 应 用 















































的 具有 持久 作用 的 防 污 





在 撰写 本 草 时 ，AMBIO 项 目 第 4 年 的 研究 工作 才刚 刚 开始 ， 第 1 一 3 个 关键 问题 











的 解答 已 取得 了 显著 进展 。 然 而， 大 部 分 的 入 



































学 成 果 还 未 公开 发 表 ， 尤 其 是 一 些 研究 成 












































概述 。 
24.4.1 


果 因 含有 重要 知识 产权 也 还 未 公 








“实用 ”涂料 











T. 因此 本 草 仅 适 合 对 部 分 可 公开 的 最 新 研究 结果 进行 









































在 项 目 研 究 的 第 三 年 底 ， 共 筛选 了 15 种 不 同 的 涂料 进行 放大 生产 和 配方 定型 (其 





























中 3 种 进行 临时 性 专利 申请 的 涂料 进行 了 实 海 试验 )。 虽 然 筛选 出 的 涂料 的 细节 无 法 提 
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供 ， 但 可 以 概括 地 讲 
通过 添加 多 壁 碳 纳米 管 (MWCNTs)、 海 泡 石 纳米 条 土 提高 了 有 机 硅 弹 性 体 的 
ERE Mons-Hainault 大 学 的 Philippe Dubois 团队 与 专业 碳 纳米 管 生产 商 
究 )。 这 些 纳米 填料 在 实验 室 藻 类 和 茧 壶 评价 试验 以 及 
期 实 海 评价 试验 中 表现 出 了 相对 于 空白 对 照 试 样 显著 提高 的 污 损 释放 性 能 。 
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Janocyl 合作 
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目前 已 取得 的 主要 进展 如 下 : 



































开展 相关 而 














纳米 管 的 添加 十 分 重要 , 因为 涂料 性 能 的 














提高 是 在 添加 量 很 低 ( 质 














量 分 数 0.05% 一 0.2% ) 的 情况 下 获得 的 。 在 这 一 添加 量 下 , 涂 层 的 本 体 性 能 ( 拉 






































ae 





申 模 量 和 交 联 密度 ) 几乎 保持 不 变 ， 除 了 稍微 更 加 疏水 。 但 涂料 的 触 变性 会 显 






































著 改 善 ， 这 对 于 防 污 涂料 更 易于 涂 装 到 表面 十 分 重要 。 从 理论 和 实验 两 方面 分 
FE 的 改善 可 归 因 于 硅 氧 烷 与 多 壁 碳 纳米 管 之 间 的 强 分 子 间 作用 力 ， 




















析 ， 流 变 特 怕 
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这 种 作 / 
相互 作用 














j 力 是 通过 聚 二 ! 
产生 的 。 





























基 硅 氧 烷 的 ! 
这 一 强 分 子 间作 用 
































议 有 关 。 











目前 Mons-Hainault ^£ EEH 











力 对 于 降 人 
A) 环境 中 的 可 能 性 也 是 很 重要 的 ， 这 与 当 



































放 性 能 的 ,五 
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白水 解 酶 水 
杆菌 和 蛋白酶 
Wi] 45 —1 


Fae AI 


























究 的 重点 是 表 
比萨 大 学 设计 了 基于 毛 、 硅 稀 段 共聚 物 
生 纳 米 结构 化 效应 ， 进 而 影响 材料 的 表 
对 大 型 藻类 和 成 体 蕨 壶 进行 
学 和 纽卡斯尔 大 学 进行 测试 )。 
Sustech 和 Linkoping 大 学 设计 了 基于 聚 乙 二 
材料 早已 作为 生物 医学 防 污 材料 得 以 应 用 
究 。 防 污 评价 试验 表明 ， 这 类 材料 对 海洋 和 淡水 
硅 攻 和 藤 壶 幼虫 的 附着 具有 防 污 作用 。 
JL Ae 
学 仪器 窗口 
泽 理工 学 院 CGebze Institute of Technology) 设计 了 超 芯 水 聚 烯烃 基 涂 料 和 
看 微观 结构 可 通过 沉积 技术 进行 调节 。 这 些 涂料 对 防止 软体 生物 
污 损 有 效 ， 并 在 淡水 环境 中 有 应 用 
TNO 制备 了 基于 溶胶 - 凝 胶 化 学 的 纳米 复合 涂料 , 表 
化 反应 的 化 学 组 分 和 纳米 粒子 的 化 学 功能 修饰 来 控制 调节 。 这 些 涂 料 对 部 4 
试 的 污 损 生 物 防 污 有 效 。 
用 酶 发 展 生物 活性 模型 涂 层 的 下 
(The Institut fiir Polymerforschung， 
白 ， 从 而 防止 海洋 生物 污 损 的 技术 。 枯 草 
过 共 价 连接 随机 固 
物 涂 料 中 ， 可 减少 石 莹 孢子 (Ulva linza) 的 附着 数量 ， 降 低 


ABET 1 ^E JA WE SERT SR 
(一 种 洗衣 粉 中 使 ) 


[共聚 








看 微观 结构 
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众所周知 ， 六 乙烯 基 乙 二 醇 CEG.) BASURA E (SAMs) 的 抗 蛋白 吸附 性 能 
取决 于 SAMS 的 烷 氧 基 端 基 ， 端 基 类 型 进而 决定 了 SAMS 表面 的 润 湿 性 。Schilp 等 通过 
相同 系列 的 EGs 来 研究 抗 蛋 白 吸附 性 能 与 石 棕 孢子 、 舟 形 硅 省 〈 石 蓉 孢 子 与 硅 藻 均 通 过 
分 泌 含 蛋白 的 胶 黏 剂 附着 于 材料 表面 ) 附着 之 间 的 关系 。 研究 结果 表明 纤维 蛋白 原 的 吸 
附 、 石 些 移 子 和 硅 藻 的 附着 均 遵 循 相同 的 规律 ， 都 取决 于 材料 表面 的 润 湿性 ， 即 随 着 材 
料 表面 的 润 湿性 ( 琉 水 性 ) 增加 ， 污 损 生 物 附着 数量 增加 。 然 而， 进一步 研究 发 现 ， 最 
亲 水 的 单 分 子 层 表面 EG6OH 到 亲 水 性 稍 弱 的 EGsOMe 的 变化 ， 实 际 上 能 促进 石 蓉 孢子 
的 附着 ,但 附着 强度 很 低 ， 以 至 于 在 轻微 扰动 下 就 从 样片 表面 上 漂浮 脱离 。 污 损 生物 在 
这 类 表面 上 较 少 的 附着 数量 说 明 糖 蛋白 笑 附 物 可 能 无 法 与 材料 表面 结合 , 因为 水 分 子 无 
法 从 界面 处 被 取代 ， 而 这 是 条 附 分 子 与 SAMs 表面 直接 接触 的 基本 条 件 。SAMs 的 水 合 
作用 和 端 基 对 氧 氧 根 离子 的 吸附 作用 会 随 烷 基 链 长 度 增加 而 下 降 , 从 而 可 调节 其 对 蛋白 
的 吸附 作用 和 更 高 级 生物 如 石 些 和 侈 子 、 舟 型 硅 藻 的 附着 。 

在 男 一 个 将 SAMs 用 于 调控 表面 特性 的 例子 中 ，Bowen 等 发 现 表 面 的 抗 摩擦 性 能 
对 于 调节 石 莹 孢子 和 硅 藻 在 剪 切 力作 用 下 的 脱 附 能 力 很 重要 。 通 过 不 同 长 度 烷 基 链 
(Cs 一 Cis) 琉 醇 制备 的 SAMs 具有 相似 的 润 湿 性 ， 但 表面 摩擦 性 质 不 同 。 研 究 表明 ， 当 
烷 基 链 长 度 宇 14 时 ， 硅 藻 和 石 芝 孢子 在 SAMs 上 的 附着 强度 随 烷 基 链 长 度 的 增加 而 降 
低 。Cw 是 一 个 转折 点 ， 烷 基 链 长 度 较 低 时 ， 无 定形 、 不 规整 的 SAMs 具有 较 高 的 摩擦 
系数 ; 而 长 烷 基 链 SAMS 的 结晶 度 更 高 ， 结 构 更 光滑 ， 可 减 小 污 损 生物 在 SAMs 表面 的 
附着 能 ， 使 之 难以 形成 有 效 附着 。 
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第 25 章 
控制 海洋 生物 污 损 的 表面 改 性 方法 


AJScardino， 澳 大 利 亚 国防 科学 与 技术 组 织 








摘 要 : 表面 改 性 是 一 种 利用 物理 机 制 降低 生物 污 损 的 新 型 、 无 毒 的 方法 。 很 多 
海洋 生物 表现 出 与 表面 相关 的 特性 ， 一 些 表面 是 不 会 被 生物 污 损 的 。 本 节 将 综述 利 
用 表面 改 性 的 方法 来 控制 生物 污 损 的 前 景 。 本 节 将 概述 包括 仿生 表面 设计 在 内 的 多 
种 生物 模型 。 介 绍 了 用 来 表面 改 性 的 技术 ， 并 且 讨 论 了 各 种 技术 在 控制 生物 污 损 方 
面 的 缺点 。 

关键 词 : GE. GREG. AMMA. MLE. AWARE. GERBER. 


25.1 5| 言 


25.1.1 ABBR OEE 

控制 生物 无 损 已 经 到 了 一 个 重要 的 十 字 路 口 。 使 用 TBT 或 其 他 类 型 的 有 毒物 质 已 
经 不 能 再 被 接受 ， 因 为 这 样 将 伤害 其 他 不 对 表面 产生 污 损 的 海洋 生物 。 很 难 预 料 强力 杀 
生 剂 和 重金 属 在 未 来 对 海洋 生命 的 影响 。 根 据 预防 原则 ,采取 无 毒 的 策略 是 最 安全 的 方 
法 。 另 一 方面 ， 如 果 没 有 有 效 的 无 毒 奉 代 方 法 ， 全 球 范 围 内 有 危害 扩散 的 海洋 生物 物种 
的 扩散 趋势 就 如 同 有 毒 生 物 控制 一 样 会 造成 生态 毁灭 。 因 此 ， 认 真 研究 潜在 的 无 毒 防 污 
技术 至 关 重 要 ， 并 提供 支持 使 其 转化 为 商业 现实 。 
25.1.2 仿生 的 优势 
生 学 是 仿照 生物 的 策略 来 解决 人 类 的 问题 , 为 了 达到 防 污 的 目的 , 大 量 的 天 然 抗 
污 损 海洋 生物 可 以 用 来 激发 新 的 表面 设计 。 尽 管 关 于 自然 化 学 防 污 已 有 大 量 的 研究 CS 
见 第 22 章 )， 然 而 ， 关 于 自然 表面 设计 和 物理 防 污 机 制 的 研究 相对 较 少 。 模 仿 表面 结构 
将 会 降低 有 毒物 质 释放 到 海洋 环境 中 而 对 非 污 损 生物 造成 的 潜在 危害 。 采 用 仿生 方法 防 
污 损 是 这 节 的 焦点 ， 重 点 关注 物理 抗 污 损 机 制 ， 尤 其 是 通过 表面 改 性 的 方法 。 表 面 微 织 
构 被 认为 是 软体 动物 贝壳 、 壳 状 珊瑚 藻 ,， 海洋 哺乳 动物 和 将 鱼 皮 表 面具 有 防 污 损 性 能 的 
潜在 机 制 。 在 此 节 , 将 详细 的 解释 这 些 对 于 仿生 抗 污 损 设计 具有 启发 性 的 自然 模型 及 制 
备 仿生 表面 的 多 种 技术 。 改 性 表面 改变 了 表面 粗糙 度 ， 而 表面 粗糙 度 对 于 洪 在 海洋 污 损 
生物 体 在 其 表面 是 和 否 成 功 附 着 至 关 重 要 。 这 节 还 将 综述 不 同类 型 的 表面 粗糙 度 、 和 截止 长 
度 和 附着 点 的 重要 性 。 
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25.2 ”表面 粗糙 度 


25.2.1 表面 粗糙 度 的 类 型 
测定 一 个 表面 的 粗 烟 度 有 很 多 方式 。 对 于 一 个 均一 形 貌 的 表面 , 最 常见 的 方法 是 测 
定 表面 形 貌 的 宽度 (Rsm) 和 高 度 (Rz)。 对 于 具有 复杂 结构 的 表面 ， 或 者 表面 结构 不 
均匀 ， 通 常 测定 表面 的 平均 粗糙 度 (Ra)。 其 他 常见 的 表面 粗糙 度 参 数 ， 如 曲面 的 分 形 
维 数 CFd) 用 于 衡量 复杂 或 自我 复制 的 表面 ， 各 向 同性 Cr) 用 来 衡量 方向 性 ， 偏 斜 
FE Rsk) 用 来 表征 波峰 和 波 谷 的 分 布 ;， 波 度 Rw) 用 来 衡量 整个 表面 的 形状 或 图 案 。 
表 25-1 是 用 于 表征 表面 粗糙 度 的 常用 术语 汇总 。 

表 25-1 用 于 表征 表面 粗糙 度 的 常用 术语 的 汇总 

表面 粗糙 度 参数 定义 










































































































































































































































































































































































































































































































































































Rsm 轮廓 单元 的 平均 宽度 
Rz 轮廓 的 最 大 高 度 
Ra 轮廓 的 算术 平均 偏差 《基线 以 上 轮廓 平均 偏差 ) 
Rw 表面 基线 上 波纹 的 轮廓 平均 偏差 
Rsk 非 对 称 性 粗糙 度 ; (使 用 于 无 论 表面 主要 是 由 峰 、 谷 或 者 两 者 结合 ) 
T 量化 那些 不 规则 形状 在 放大 后 具有 自 相似 共性 特点 的 表面 。 
低 值 : 平整 表面 ， 高 值 : 复杂 的 自 复制 表面 
Str 适用 于 无 序 性 或 具有 方向 性 的 表面 结构 。 高 值 :各 向 同性 ， 低 值 : 各 向 异性 
Rdsr 展开 面积 和 投影 面积 比 
Rdva 每 个 投影 面积 对 应 的 展开 物 的 体积 





25.2.2” 微 织 构 化 表面 

已 有 很 多 研究 考察 了 表面 改 性 对 于 降低 生物 定居 的 影响 , 包括 在 表面 刻 蚀 具有 不 同 
宽度 和 深度 的 微 织 构 。 早 期 的 研究 考 祭 了 蓝 米 尺 度 的 织 构 ， 然 而 ， 该 太 度 的 织 构 却 因 流 
体 动力 而 有 利于 产生 生物 污 损 。 表 25-2 所 列 是 考察 微 织 构 表面 与 污 损 关系 相关 研究 的 




































































































































































总 结 。 
表 25-2 ”关于 表面 改 性 对 加 工 表面 控制 生物 污 损 方面 的 相关 研究 文献 总 结 
表面 形 貌 考察 的 生物 物种 结果 研究 
0mm, 1mm, 10mm, y 第 一 个 月 1mm 容易 产生 污 损 ; 第 Bourget 
100mm 的 裂缝 oe -个 月 10mm 容易 产生 污 损 et al. 1994 
0mm 、 Imm 、 " VERE PAA ERA 1mm 和 Lemire & 
BEIE (Balanus sp.), ANS K te 
10mm, 100mm 的 V 10mm 的 V JERS, RE PERS D Bourget 
CTubularia Crocea) 
JEU 着 在 暴露 在 外 的 点 1996 
聚 酯 瓦 -光滑 的 ， FEN 1 在 尺寸 为 0.5mm HRACE Hills & 
PARSE IE TE i 
0.5mm, 2mm 和 4mm 着 量 上 升 Thomason 
(Semibalanus balanoides ) S 
颗粒 尺寸 J 在 光滑 的 聚 醋 拟 上 附着 量 下 降 1998a，b 

















e 500 * 
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CD 
表面 形 貌 考察 的 生物 物种 结果 研究 
紫 贻 贝 (Mytilus edulis). i 
TY w HE (Polydora ciliata), 
BURRI (Balanus 物种 首选 附着 在 不 同 的 裙 皱 上 ， 
0.1mm 、0.Smm 、 Kohler et al. 
improvisus), TEE 整体 上 来 说 , 尤其 在 0.5~1mm KR 
Imm, 5mm 1999 
(diatoms), 7 度 上 附着 
Chydrozoa). tr HY) 
(bryozoa)、 纤 毛虫 (ciliates) 
SECUS BESTE 与 平滑 表面 相 比 ，50 一 100hm Andersson 
微 织 构 网 状 结构 a 
(Balanus improvisus ) 网 状 表 面 的 附着 减 小 et al. 1999 





0mm, Imm, 10mm, 





Lapointe &Bourget 


















































原 位 在 1mm 表面 的 附着 量 最 小 
100mm 1999 
, CO J 在 宽度 为 150 一 200hm， 深 度 
微 织 构 一 一 20 ~ BORRE 2n 
为 30 一 4$hm 的 织 构 表面 附着 量 | Berntsson et al.2000a 
500um (Balanus improvisus ) 
降低 
. SIUE BERE | 在 高 度 为 350um, JEN 
Yah = Berntsson et al.2000b 
(Balanus improvisus ) 134um 的 表面 的 附着 量 降低 
MARE 优化 设计 : 沟 模 状 高 度 为 69hm， 
沟 槽 及 角 锥 体 Petronis et al. 2000 
(Balanus improvisus ) 宽度 为 97hm; 角 锥 状 33 一 97hm 











宽度 为 Sum, MEE 




















5 一 20hm， 高 度 为 
1.5um BK Sum ee Sum 宽 和 深 的 沟 槽 状 和 柱状 表 
VEA (Ulva linza) bed a Callow et al.2002 
深度 为 Sum 或 面 的 附着 量 1 
1.5um, 间距 为 Sum 或 
20hm [IZ 
宽度 为 10hm 、 
50um . 100um 、 a E 
v3 Xt 深度 为 23hum， 宽 度 10hm 的 网 
190um, 高 度 为 25pm、 ZEE Uha linza) e ] E Granhag et al. 2004 
TM is 孔 表面 的 孢子 移 除 量 最 大 
um, 45um, 100um 
的 网 孔 状 表面 
间距 为 Sum、10hm 和 在 宽 、 深 和 间距 为 Sum 的 表面 | Hoipkemeir-Wilson- 
a ZEE (Ulva linza) 4 
20hm， 深 度 为 1.5um 上 附着 量 最 大 et al. 2004 
BY Sum 
WE, APIS CERA. 
M a Sum 宽 和 NES IE AFTM 表面 附着 量 降 低 ; Carman 
RSW A (Ulva linza) A or 
shm、10hm、20hm 间 15um 圆柱 表面 的 附着 量 增加 ; et al. 2006 


EWE AP™ 表面 























e 301。 













































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































e 502 ° 



























































海洋 防 污 涂 层 和 防 污 技 术 | 
( 续 ) 
表面 形 貌 考察 的 生物 物种 结果 研究 
具有 2hm 或 4um 1 当 织 构 尺 寸 小 于 细胞 宽度 ， 表 
JEHAN. Aum MEH NU 附着 量 下 降 ; Scardino 
表面 形 貌 的 聚 酰 亚 胺 1 当 织 构 尺寸 大 于 细胞 宽度 ， 表 et al. 2006 
表面 附着 量 上 升 
具有 2hm AE 
Bl, PERRE, AE $ . Schumacher 
Bak 10hm 等 边 三 RSW A (Ulva linza) bun AUS aan cue et al. 
E JE Sh H 4 db 4E ENS 2007a 
PDMSe 表面 
1 附着 量 随 着 纵横 比 1 而 降低 。 
具有 不 同 高 度 ， 宽 RSW A (Ulva linza), ZEE ERIE 2um. 及 高 度 Schumacher 
BEA 2 或 20pm i'i BUR SE 为 3 um 的 凸 条 花纹 状 表面 ， 藤 壶 | et al. 
花纹 状 表面 (Balanus amphitrite) 在 宽度 为 20 hm 及 高 度 为 40hm 的 2007b 
山 条 花纹 状 表面 
4hm、8hm、16hm、| SUB (Amphora), 4128 
32um . 64hm 、 (Ulva), BBE We naa na 
128um ~ 256um 、 (Centroceras). di^ R ve e por M E 
512pm 波浪 形 织 构 聚 | 。 CHydroides), W4 P EOM 
1512um 附着 量 增加 
碳酸 酯 (Bugula) 
VE: 研究 按 年 代 顺 序列 出 ， 主 要 包括 所 考察 形 貌 的 尺度 、 测 试 的 生物 物种 及 表面 改 性 是 增加 (+ ) 或 降低 (小) 
生物 污 损 情况 。 
Berntsson 等 考察 了 介 虫 在 不 同 Ra, Rsm 和 Rz 的 人 工 表 面 附着 情况 。 他 们 发 现 纵 
向 织 构 表 面 比 单一 形 貌 结构 如 四 坑 和 上 同 峰 附着 减少 织 构 尺寸 在 20— 500um, 平均 间距 
宽度 为 112hm。 测 定 的 临界 粗糙 度数 值 分 别 是 ，Rz: 30~45um, Ra: 5~10pm 和 Rsm: 
150~200um. Petronis 等 考察 了 介 虫 在 加 工 的 角 锥 状 和 沟 槽 状 表面 的 附着 情况 。 他 们 测 
定 了 表面 粗糙 度 相 关 参 数 Ra. Rz. Rsm, Rdsr 和 Rdva AKTE. KH SEM 表征 了 表 
掉 微 结构 的 维度 尺寸 。 藤 壶 密度 随 着 Ra 和 Rdsr 数值 的 增加 而 降低 ， 并且 和 表面 的 疏水 
性 密切 相关 。 这 些 表 面 可 以 成 功 的 降低 藤 谈 这 类 物种 的 附着 , 但 是 不 知道 这 些 表面 对 其 
他 物种 是 否 有 效 。 这 些 表面 仅仅 是 利用 实验 室 生物 测定 方法 表征 的 ， 毫 无 疑问 这 个 方法 
对 于 最 初 的 表面 设计 和 优化 方面 很 重要 , 对 于 此 类 表面 的 抗 污 损 表现 需要 在 后 续 工 作 中 
展开 和 报道 。 当 然 ， 在原 位 上 ， 有 很 多 不 同形 状 和 尺寸 的 微生物 ， 以 及 初期 附着 的 生物 
膜 ， 将 会 改变 表面 的 性 质 。 
表面 特征 除了 影响 生物 表面 附着 ， 还 影响 两 者 间 的 结合 强度 。Granhag 等 发 现 : 相 
对 于 更 光滑 (Rz=lum) 和 更 粗糙 (Rz=100um) ZA, WEA Cah) 孢子 在 表面 粗糙 
FE Rz 为 25pm 的 表面 上 结合 强度 较 大 。 这 种 表面 粗糙 度 有 助 于 开发 更 为 成 功 的 污 损 释 
放 涂 层 。 如 果 知 道 某 种 微生物 占据 主导 ， 比 如 绿 泛 或 基 壶 在 某 些 区 域 ， 可 根据 特定 的 条 











联 壶 介 虫 附着 的 影 
的 定居 点 响应 而 不 是 形状 的 复杂 必 
的 分 形 维 数 。 分 形 维 数 也 与 人 工 池 塘 杂 草 和 大 型 党 类 表 














件 来 设计 污 损 释放 涂 层 。 
关于 不 规则 碎片 和 生物 污 损 之 间 的 关系 
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响 。 不 规则 碎片 与 蕨 壶 介 虫 附着 有 正 

















用 影响 ， 








* e. 
污 损 的 表面 改 性 方法 @ 


究 很 少 ，Hills 等 人 考察 了 不 规则 碎片 对 
尽管 认为 介 虫 是 对 潜在 
E. Letourneux 和 Bourget 发 现 介 虫 附着 点 表现 出 较 高 



























































































































































看 的 附着 变化 相关 ， 尽 管 因果 关 



























































系 尚 未 证 实 。 

尽管 以 前 的 研究 已 经 考察 了 人 工 表 面 的 平均 粗糙 度 、 宽 度 和 高 度 与 生物 污 损 之 间 的 
关系 ， 但 是 对 于 自然 表面 特征 与 生物 污 损 之 间 关 系 的 研究 却 很 少 。 自 然 表 面 表征 例子 2 
一 就 是 Holmes et al. 等 考察 了 岩石 类 型 表面 的 参数 Ra 和 Rz， 但 是 不 能 预测 这 些 参数 与 
介 虫 附着 之 间 的 关系 。 其 他 的 关于 自然 表面 表征 的 例子 包括 角 效 包 卯 、 柳 珊瑚 、 壳 状 珊 
























































瑚 党 和 软体 动物 壳 。 这 些 例子 在 25.4 WU TES 


25.2.3 ”纳米 颗粒 和 特殊 润 湿 
迄今 为 止 ， 考 察 和 调控 影响 污 损 生 物 的 定居 和 附着 机 制 的 怕 








度 。 然 而 ， 随 着 新 涂 层 技术 的 发 展 ， 将 表 





























供 了 一 个 新 的 尺度 表 
































的 介绍 。 


























FE 质 主要 集中 在 微米 尺 





HEMA ASKERE 























H ESAERA A RRA d AE AE SN A AE K H E n 











4H 


















































对 液 
30°). 
7k Pe fi Ff 

















显然 ， 纳 米 尺度 为 表 


而 提供 了 





























而 的 物理 性 质 ， 尤 
体 的 亲和力 较 小 〈 水 接触 
对 于 一 个 粗糙 表 
大 于 150° 的 表 





HA KE. 


























HI > 尤 











个 新 尺度 的 粗糙 度 和 
芷 水 性 是 指 一 个 固体 表面 对 液体 
f 60° 一 100°)。 相 反 ， 液 
其 在 纳米 矿 度 ， 与 疏水 材料 

















分 形 维 数 ， 反 过 来 ， 


内 米 级 成 为 可 能 。 这 提 








也 影响 表 


























的 亲 和 程 度 。 玻 水 表 国 








KERKE 





j 
掉 铺 展 〈 水 接触 角 < 























组 合 就 会 





























与 污 损 性 能 之 间 关 系 
针对 一 系列 污 损 
现 出 混合 的 或 者 相反 




















的 在 





5t. 











Ef ex di BA 























是 降 





其 结合 强度 ， 然 1 








MERZ HEMKE CSHCs)。 表 25-3 








生物 , CARE RF KEK 
AU. Be Uha linza) BE RRI 
HI Amphibalanus improvisus) PUPIN 2E HY (Nitzschia amphibian) =f KEK 
b YTR AE EE d 
EKE 














HAE (Balanus amphitrite, WI Amphibalanus amphitrite), 


总 结 了 关于 表 


其 对 生物 污 损 的 影响 的 

















Pet AS Bit KK TT e 
Er ilg PE 






































oi. 经 常 表 














(Balanus improvisus, 
H| o 相 反 , 
不 能 贴 




















看 上 。 在 某 些 情况 下 ， 比 如 缘 管 洗 苦 孢子 ， 玻 水 表 








而 ， 对 于 一 些 硅 菠 物 种 包括 双 


po 






































IKE 
T izk 
38 EC HIK TR 
最 初 的 定 殖 过 程 。 






























































表面 粗粮 度 























而 表现 出 更 强 的 黏附 力 。 对 于 双 
生 的 影响 随 着 时 间 减 小 ， 或 者 ， 对 于 溶胶 - 凝 胶 衍 生 的 干 凝 胶 材 料 
性 质 ， 如 孔隙 率 和 交 联 上 度 的 


BOR DL, AAR 























影响 而 降低 。 在 上 





























四 增加 了 其 依附 但 

















BR (Amphora coffeaeformis)， 
fri t REIR 








其 移动 性 。 然 


» DRAPER 





























PRES 





eR, KM sug T 








表 25-3 研究 表面 润 湿 性 和 污 损 性 能 的 总 结 


接触 角 

















制止 物 


文献 “研究 者 ) 





玻璃 、 聚 茶 乙 烯 、 聚 酯 薄膜 、 


HAEE 


cos 0—-0.2—0.9 








TSE Wt (Bugula 
neritina) 附着 在 接触 角 大 于 
45° 的 基底 上 
































Mihm et al.1981 








e 503 ° 




















海洋 防 污 涂 层 和 防 污 技术 | 
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CHE) 
表面 粗糙 度 接触 制止 物 文献 (研究 者 ) 
: : 接触 角 高 于 40? 会 降低 双 耳 | Wiggelsworth-Cooksey 
不 同 润 湿性 的 玻璃 0° ~93° | . 
瓶 细胞 的 活性 1999 
细菌 、 石 芝 、 金 星 幼虫 活性 
T RU GJ Graham et al.2000 
96° ~125° 降低 
有 机 硅 污 损 释放 涂 层 硅 藻 顽强 吸附 Terlizzi et al.2000 
ALBA MUG IAT | ABR GHB DE | 
图 案 化 自 组 装 薄 膜 10° ~115° Ne MT Finlay et al.2002a 
OU BRR AER RET, 活性 J 
TR BER ZK PA AN nt AC PE HIS HH E ki CB. improvisus) 在 极 
. " 4° —81? " po Dahlstrom et al. 2004 
硅烷 改 性 玻璃 度 亲 水 表面 贴 附 
WiKTE PDMSE 和 玻璃 «15? ~109° Te PR LEA A TIU BIA] at Jo t Holland et al.2004 
钛 和 不 锈 钢 ， 表 面 粗 粮 度 约 | 微 藻 在 粗糙 表面 贴 附 f， 和 
润 湿 系数 22 一 66 | | Sekar et al.2004 
为 120—800 号 砂纸 润 湿性 没有 关联 
化 学 改 性 的 微 图 案 化 聚 石 棕 在 杀 水 表面 定居 |; TE | Hoipkemeir-Wilson et al. 
30° ~110° 
基 硅 氧 烷 表 面 Sum 织 构 化 表面 定居 人 2005 
复合 溶胶 - 凝 胶 衍生 干 凝 胶 | ”临界 表面 张力 ER 
1 石 芝 和 纹 茧 壶 的 污 损 释放 | Tang et al.2005 
ps 20~33.5N 
Jé 38 2X REB GE it 7K VR JS 在 高 粗糙 度 表 面 上 抗 污 损 
75° ~169° Zhang et al.2005 
(SHCs) 能 力 ? 
微 织 构 化 聚 二 甲 基 硅 氧 烷 弹 AMBRE 2um 条 纹 织 构 表面 
108° ~135° 7 Carman et al.2006 
性 体 定居 | 
WER, al, 
BK Be SOR IEEE AR T 155° ~169° 多 管 党 , BAER TERN | Scardino 2006 
Aog IK UR E RE GR DE | 








注 ， 相 关 研 究 按 年 代 顺 序 提 
低 污 损 CO. 
最 近 
与 水 的 接触 角 高 达 175° 
米 颗 粒 得 到 











F 列 ， 
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。 与 粗糙 度 相 关 











艺 的 需求 ， 
THA 
上 未 知 的 























Hl; 









































要 求 制备 更 小 尺寸 CA 
究 考 察 了 纳米 粗糙 表 
芷 水 中 六 个 月 没有 被 酒 
员 能 力 在 两 个 月 后 有 所 
于 长 时 间 的 浸泡 导 
空洞 的 破坏 导致 空气 从 水 - 固 


介绍 了 所 研究 基底 的 类 型 和 润 湿性 ， 测 试 4 























超 芷 水 涂 层 可 以 通过 化 学 改作 











EX ALA iit Kt 


EIEN BL EFS PS EL AAR SG SOS E BEL SE 46 er HEE KS il) 8 EE AK ZR 


E 物 物种 和 表面 改 性 增强 (+1 ) 或 降 








Hl o 

















EA ERED 











的 防 污 性 能 被 限制 在 微米 尺度 的 下 水 表 
内 米 尺 度 ) 

















看 和 超 玻 水 性 能 与 污 损 性 
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年 











X mb TH 
J HRE A EE G A D EAK 


ERAZ 


氏 。 防 污 损 

















的 粗糙 表 





Hl o 
































Ml, KERB 

















的 纳 
于 工 




















WAY 














He 
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2r 


TA 




































































EARE BY 





能 的 关系 , 发 现 这 个 很 大 程度 
菌 附着 。 然 而 ， 在 实地 测试 
FE 能 的 











全 空气 溶解 在 水 中 的 缘故 。 之 所 以 有 这 样 的 推论 ， 








里 性 移 走 或 消失 ， 或 者 是 产生 的 大 分 子 调 节 


Aq redu MSIE UK 
最 近 一 篇 
的 现 


(100°~ 135°). 


TE WE 


aT ri 
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鲁 响 应 的 研究 大 多 限制 在 具有 中 等 









































KH 











(135°); 然而 ， 


拓扑 形 貌 的 高 度 和 











te 
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M zé ME 


FEM IEA ST — A E ih ZK Tee AER 
象 。 最 成 功 的 表面 CS690fül-Y- 
一 一 个 拓扑 形 貌 宽度 小 于 游 走 候 子 的 直径 





















































间距 比 








B BT Ae AS 




















MKE EEE, BL A A AD it K TE 





RE fI 
Hi IE UBL HON AR 
降低 率 ) 具有 最 


能 的 表 





HiK% M 








高 的 接触 角 
研究 发 现 ， 
IE Be E E 


























的 。 
































HE, 
Di 究 是 一 致 的 , 超 





司 的 定居 








度 效应 引起 的 。 
UE 
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属 污 损 生 物 〈 包 括 咖 啡 双 
也 发 现 硅 菠 泥 经 常 覆盖 于 玻 水 
上 这 些 发 现 相 比 ，Scardino 报道 了 所 有 考察 的 
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下 的 脱出 数量 最 少 。 此 外 ，Holland 
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面 附着。Scardino 考察 了 多 
青 况 时 发 现 ， 与 玻璃 表 
一 的 纳米 尺度 的 超 玻 水 涂 层 相 比 ， 玻 璃 表 
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污 损 防 御 机 制 。 


最 近 综 述 了 很 多 
物 污 损 控制 ， 主 要 是 超 下 水 表 
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来 控制 生物 污 损 还 处 于 起 步 阶段 。 纳 米 尺 度 的 特征 小 于 
[微米 尺度 特征 来 防御 多 尺度 污 损 生 物 物种 。 
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生 开辟 了 一 种 利用 纳米 尺度 气垫 对 污 损 生 物产 
E 常 粗糙 的 表面 ， 超 琉 水 涂 层 能 够 在 水 - 固 界面 






























































生物 理 屏障 的 
产生 一 层 空气 。 


























水 表面 的 技术 。 很 早 以 前 就 预测 到 超 





























四 减 小 了 表面 润 湿 面 积 
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的 不 断 进步 表明 这 种 尺度 的 表面 改 性 
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25.24 ”表面 粗糙 度 尺度 和 附着 点 





污 损 有 机 物 以 贴 附 相 存 
、 硅 菠 (3~15um), 
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BRAY S~10um) 被 认为 是 主要 的 微 















































同 机 理 是 

















STA SE HE 


HI B A o 








二 间 的 秋 




















和 时 ， 他 们 在 形状 和 尺寸 上 有 很 大 的 不 同 。 


EIE (120~500um) 是 主要 的 宏观 污 损 有 机 
型 的 污 损 T RUT 污 损 生物 与 表 








细菌 
观 污 损 有 机 物 ， 
物 。 这 两 种 类 
1 喜好 的 一 
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会 增加 附着 
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点 ， 附 着 强度 也 会 增加 。 相 反 ， 如 果 表 面 特征 织 构 的 尺寸 小 于 所 黏附 细胞 /幼虫 ， 附 着 
点 就 会 减少 , 污 损 生物 附着 就 会 极 大 降低 。 该 附着 点 理论 适用 于 绿 洛 石 莹 孢子 ， 也 适用 
于 管状 蠕虫 华美 盘 管 虫 (Hydroides elegans) MEER (Bugula neritina), Akt, 25I8 
污 损 生物 的 尺寸 和 表面 改 性 的 尺度 很 关键 (图 25-1 展示 了 四 种 污 损 生 物 物种 在 不 同 尺 
度 微 织 构 表面 的 污 损 性 能 )。 基 于 现场 试验 ， 认 识 到 污 损 生 物 的 多 尺度 及 不 同 的 黏附 喜 
好 是 必 不 可 少 的 。 
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a) b) 














图 25-1 微 织 构 表 面 的 贴 附 情况 

a) 硅 藻 CFallacia carpentariae) 细胞 在 4um 织 构 表面 b) FEER (Uba rigida) 配子 在 l6um 的 织 构 表面 c) 盘 管 

Œ (Hydroides elegans) 幼虫 在 256pm 的 织 构 表面 d HEL (Bugula neritina) 幼虫 在 16hm 的 织 构 表面 。 
Howell 和 Behrends 综述 了 表面 粗糙 度 与 防 污 涂 层 的 因果 关系 。 该 文章 指出 需要 制 

表面 表征 国际 标准 , 由 生物 学 家 、 化 学 家 和 流体 学 家 一 起 配合 来 更 好 的 调控 防 污 能 

在 一 些 防 污 涂 层 表面 产生 粗糙 度 对 某 些 特定 的 污 损 有 机 物 是 有 益 的 。 因 此 ， 很 有 必要 制 

定 一 个 统一 的 方式 来 测定 和 报告 所 有 和 领域 的 海洋 涂 层 的 表面 粗糙 度 。 


25.3 ”表面 改 性 技术 


下 面 总 结 了 几 种 制备 微 织 构 表面 的 和 常见 方法 ,包括 所 用 的 基底 , 完整 性 和 应 用 问题 。 
25.3.1 激光 烧 蚀 

该 技术 包括 带 有 微 光 刻 投影 的 准 分 子 激光 发 射 器 。 定 义 好 的 和 可 重复 表面 设计 可 以 
在 微米 尺度 下 刻 蚀 在 表面 上 。KrF 准 分 子 束 通过 含有 设计 表面 图 案 的 金属 光 扒 模 发 射 到 
表面 上 。 计 算 机 控制 的 X-Y 工作 人 台 移 动 激光 束 的 精确 距离 来 进行 微 沟 槽 刻 蚀 。 受 激 准 
分 子 激 光束 的 优点 是 其 产生 的 热效应 小 , 这 样 产生 的 切割 面 非常 清晰 。 当 光 掩 模 与 表面 
不 发 生 接 触 ， 不 需要 使 用 光 刻 胶 《〈 一 种 对 辐射 敏感 的 聚合 物 薄 膜 )， 这 样 将 会 避免 甸 附 
看 、 使 表面 不 完美 ， 也 不 使 用 有 机 溶剂 。 这 项 技术 已 应 用 于 多 个 考察 关于 细胞 和 污 损 
有 机 物 在 微 图 案 化 表面 床 附 性 能 的 研究 。 
图 25-2 所 示 为 利用 激光 烧 蚀 技术 制备 的 微 织 构 ， 该 设计 灵感 来 源 于 贝壳 表面 的 微 
结构 。 激 光 烧 蚀 技 术 的 潜在 缺点 是 有 可 能 改变 表面 化 学 组 分 ,表面 化 学 的 改变 可 能 会 污 
损 生 物 贴 附 。 因 此 ， 表 面 改 性 导致 表面 化 学 的 任何 改变 都 要 仔细 表征 ， 以 便 能 够 分 辨 出 
是 表面 图 案 还 是 化 学 组 分 对 污 损 生物 贴 附 的 影响 。 
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a) IAI (Mytilus galloprovincialis ) 


d) 双 这 楼 蛤 蚌 (Tellina plicata) e) 双 壳 栅 蛤 蚌 表面 


25.3.2 HBV 




















图 25-2 ”来 源 于 仿生 灵感 的 表面 改 性 


b) 紫 贻 贝 表面 形 貌 ， 间 距 为 2um 的 条 纹 co 激光 烧 蚀 制备 的 微 条 纹 表面 
































光 刻 法 通过 操纵 光子 在 表 





到 表面 的 掩 膜 板 上 ， 接 着 刻 蚀 掉 不 受 掩 膜 板 保护 的 














合 物 或 者 抗 蚀 剂 ， 当 特定 波长 





用 上 刻 刨 出 想 要 的 特征 玫 








区 更， 间距 为 24m 的 突起 物 D 激光 烧 蚀 制备 的 微 突起 表面 


Bait. KW LT SO AB 























区 域 。 主 要 的 掩 膜 是 对 辐射 敏感 的 聚 
的 光照 射 这 些 聚 合 物 的 时 候 ， 它 们 的 结构 会 发 生变 化 。 通 

















过 照射 光 刻 胶 所 覆盖 的 区 域 ， 并 在 暴露 的 区 域 将 它们 溶解 ， 几 案 便 转 移 到 了 表面 上 。 图 
案 可 以 通过 聚焦 束 绘 图 辐射 或 者 一 次 性 辐 照 整个 图 案 。 
比 的 表面 。 而 主要 的 问题 可 能 是 从 表面 移 除 光 刻 胶 是 带 来 的 问题 。 对 于 这 一 表面 改 性 方 
































2000; Petronis et al.2000。 
25.3.3 ”模具 和 铸造 法 
































男 一 种 产生 微米 级 形 貌 表 





























































































































这 一 技术 可 以 制备 具有 很 大 深 宽 























法 具体 的 描述 请 参考 Carman et al.2006; Feinberg et al.2003; Jelvestam et al.2003; Petronis 





甸 特 征 的 方法 是 从 已 有 微米 形 貌 的 表面 上 简单 的 复制 ,如 
果 复 制 所 用 的 表面 是 自然 界 的 表面 ， 这 就 涉及 仿生 学 。 
氧 烷 的 表面 印章 技术 。 这 一 技术 需要 对 表 

















所 使 用 的 常见 技术 为 聚 乙 烯 基态 











有 特征 进行 负 复制 然后 在 这 一 负 形 貌 中 填 入 
高 分 辨 的 环 氧 树脂 来 制备 正 形 貌 模板 。 这 一 技术 可 以 复制 至 微米 级 的 表面 形 貌 。 这 一 技 





























术 也 可 以 应 用 在 湿 样 品 表面 ,并 且 通 过 重复 使 用 人 负 印 章 表面 ， 可 以 得 到 多 个 同样 表面 的 






































复制 品 。 对 自然 界 的 表面 特征 进行 模仿 ， 根 据 对 表 
啊 的 因素 可 以 分 为 物理 影响 和 化 学 影响 。 这 一 技术 的 4 
用 积 制备 ， 表 面 的 不 准确 复制 会 引起 的 性 能 残缺 。 应 上 




























































































用 微 形 貌 性 能 的 测试 ， 对 模仿 产生 影 
央 点 是 只 局 限于 树脂 基底 , 难以 大 
































这 一 技术 来 制备 仿生 表面 并 检测 
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它们 的 防 污 损 性 能 的 研究 请 见 文 献 Bers et al. 2006b; Bers and Wahl 2004; Marrs et 





al.1995; Scardino and de Nys 2004. 
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外 制备 模具 网 ,浮游 生物 网 或 者 具有 精 
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网 孔 尺 寸 的 网 在 压力 下 加 热 、 冷 却 并 浸泡 ， 便 看 植 入 了 微 结构 。 这 一 技术 快速 、 



































经 济 ， 容 易 大 面积 生产 微 织 构 表 证 

















变 或 者 损坏 ， 小 的 微米 级 特征 和 亚 微米 级 特征 很 难 ) 


25.3.4 纳米 颗粒 




































































通过 纳米 颗粒 ,可 以 在 表面 构筑 微米 和 纳米 级 了 
相 二 氧化 硅 颗 粒 〈 一 S0nm) 来 制备 。 通 
或 者 超 亲 水 )， 同 时 具有 很 大 的 表 
混合 物 〈 主 要 是 硅 氧 烷 共 聚 物 和 和 气 





, 疏水 的 粗糙 表面 可 以 通过 气 
看 可 以 具有 极限 润 湿 
的 表面 通常 可 以 通过 超声 化 学 






































粗糙 度 。 纳 米 级 粗 准 
相 二 氧化 硅 )、 加 热 和 ; 














添加 从 




















在 加 热 过 程 中 可 能 会 对 表面 进行 改 
这 种 技术 来 复制 。 
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j) 
赃 化 剂 而 获得 。 通 过 喷涂 



























































机 也 可 以 在 表面 喷涂 涂 层 在 表面 获得 薄膜 。 然 而 ， 这 些 表 




















看 通常 需要 后 续 的 高 温 退 火 处 

































































里 。 对 于 纳米 级 表面 粗糙 度 的 超 玻 水 涂 层 制 备 方法 更 详 
2004; Lamb et al. 1998; Zhang and Lamb 2004。 这 一 表 



































的 资料 可 以 参考 Jones et al. 
生 的 优势 在 于 可 以 获得 亚 微米 





























级 的 特征 ， 可 以 在 表面 制备 多 维 尺度 的 



























































层 可 以 通过 喷涂 的 方法 获得 , 后 续 的 高 温 
实施 。 虽然 纳米 颗粒 涂 层 比 污 损 释放 涂 层 更 加 昂贵 ,但 这 















































涂 层 修复 期 间 使 用 更 长 的 时 间 。 
25.3.5 ”使 用 的 衬 底 材 料 














多 种 衬 底 材料 已 被 用 于 刻 蚀 微 医 
SRA Ci (PVC), Fe GRUBBS AER BILE -o 





润 湿性 的 衬 底 材料 。 
25.3.6 ”完整 性 和 应 用 
LEE 




























































































加 案 ， 同 时 可 以 改变 表面 的 润 湿 性 。 尽 管 这 一 涂 
化 使 得 这 一 技术 在 某 些 结构 和 应 用 方面 不 可 







































































涂 层 可 以 作为 更 薄 的 涂 层 在 





Hi HX 
































度 是 聚 二 甲 基 硅 氧 烷 (PDMS), 
2 和 表 25-3 列 出 了 | 
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] 于 考察 表面 图 案 和 






























































形 貌 和 润 湿性 的 方法 并 不 能 通 
抵制 污 损 生 物 ， 很 重要 的 是 要 考虑 该 技术 人 
观 结构 的 表面 被 划 伤 或 有 缺陷 会 产生 边缘 效应 ， 将 与 






































昌 于 所 有 的 应 用 。 如 果 一 种 表面 能 够 成 功 的 
、 放 大 ， 以 及 表面 改 性 的 持久 性 。 微 
致 污 损 生 物 迅速 在 表 





















































H E 居 繁殖 ， 






































并 可 能 危及 整个 表面 。 考虑 改 性 表 卫 




















看 被 划 伤 或 有 缺陷 所 面临 的 问 



























































题 很 重要 。 如 果 可 能 的 话 ， 改 性 


























掉 需 要 避免 探伤 或 与 








25.4 仿生 表面 设计 


过 去 十 年 ， 随 着 材料 科学 的 突破 ， 仿 生 方法 











他 表面 接触 。 












































抗 污 损 的 海洋 生物 上 复制 复杂 的 表 
Wk. RUPLÉREU BINA. EE WUD Zi 
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到 了 增长 的 势头 ， 它 允许 从 自然 
昌 包 括 柳 珊瑚 、 海 豚 和 虎 鲸 的 皮 
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控制 海洋 生物 污 损 的 表面 改 性 方法 










































































$253 

类 软体 动物 已 经 被 用 来 研究 控制 生物 附着 。 
25.4.1 AJPH 

3& ON BP Be AE DRA E P Sil FI Si RETE HE EE. o ed SERE EA 8 EH — 
牙科 印 模 材 料 ( 多 乙烯 基 硅 氧 烷 ; Kerr's extrude wash type 3- Kerr UK Ltd), fH% Bp 
被 挤 压 到 印 模 表 面 上 并 且 剥 落 形成 负 印 模 。 然 后 用 环 氧 树脂 〈Devcon2-ton — Devcon, 
UK) 填充 负 印 模 ， 创 建 亚 微米 级 曲面 特征 的 实证 模拟 。 硅 藻 和 球菌 型 菌 成 功 地 从 角 效 
卵 鞘 复制 ， 并 且 没 有 对 其 原始 表面 造成 破坏 。 卵 鞘 的 复制 是 首先 在 仿生 学 自然 防 污 表 
看 报告 的 成 果 之 一 ， 并 且 指 导 了 双 壳 防 污 仿 生 未 来 的 生产 ， 该 生产 技术 运用 了 相同 的 
复制 方法 。 
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与 没有 微观 形 貌 的 光滑 链 
的 200pm 环 状 高 度 , 它们 被 
30 一 50hm 的 条 纹 , 同时 海蛇 





牛 进行 对 比 。 表 
2—2.5um 的 针 状 物 分 散 开 。 


和 微观 形 貌 进行 了 检验 。 用 





策略 包括 放牧 、 洞 穴 、 脱 皮 、 黏 液 分 泌 、 累 积 过 滤 和 未 经 确认 的 
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目 比 具有 一 定 的 防 污 作用 ， 





通过 贻 贝 CM. edulis) AF 
Fé CO. texturata) BH 
fir (Vorticella sp.) 的 附着 (Bers and Wahl, 
能 对 特定 生物 有 效 ， 并 随时 间 增 长 而 防 污 性 能 
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期 的 防 污 作用 。 
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(Fusitriton oregonensis) 浓密 又 多 毛 的 角质 层 也 同样 被 报道 通 


少 污垢 。 
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质 层 从 幼年 贻 贝 CM. edulis) 过 的 一 个 瓣膜 物理 
FÉ CWahl et al. 1998). 
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腹 足 类 动物 


附 生动 物 来 减 


Scardino 等 人 证 明 具 有 完整 的 角质 层 的 地 中 海 贻 贝 (Mytilus galloprovincialis) 过 的 
HW; CPinctada imbricata) 更 少 被 污 损 。 
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助 于 阻 
完整 的 贻 贝壳 抵抗 污 损 的 同一 水 平 。 最 近 ，Bers 等 人 证 明了 从 贻 贝 
质 可 以 抑制 微粒 和 大 型 





层 和 防 污 技术 | 


部 分 有 一 个 强烈 的 定居 倾向 。 贝 充 完 
质 层 的 存在 联系 在 一 起 。 然 而 ， 角 质 层 的 男 外 一 些 未 确定 的 特 
止 软体 动物 的 污 损 ， 








像 地 中 海 贻 贝 CM. galloprovincialis) B4] 














整 的 部 分 有 一 个 1 一 2nm 均匀 的 微 织 


FE 质 可 能 
脂 复制 并 不 能 达到 
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究 了 两 种 贻 贝 双 贝 壳 物种 的 显 微 结构 ， 即 





质 层 提取 的 天 然 物 


M. edulis 和 Perna 





perna, FIKRET CSemibalanus balanoides) 的 树脂 副本 比 粗糙 的 仿制 物 更 不 易 被 污 损 。 
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里 位 置 的 紫 贻 贝 CM. edulis) 种 类 有 相似 的 定居 遏制 效果 。 
贝壳 和 粗糙 的 仿制 物 的 算术 平均 表 








看 粗糙 度 相似 , 这 表明 了 组 织 的 各 





























非常 重要 。 光 请 控制 的 仿制 物 














然 仿制 物 没有 显著 的 差异 。 为 了 与 峰值 介 
被 评估 了 两 周 ， 因 此 仿制 或 ) 
Scardino 检查 了 广泛 的 软体 动物 表 
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用 来 测定 常见 的 微观 形 貌 是 否 
是 在 软体 动物 壳 上 找到 了 各 种 形状 和 斥 寸 〈 见 


存在 。 








长 期 潜力 仍然 是 未 知 
100 多 种 类 的 双 壳 类 动物 和 
虽然 没有 发 现 常 见 的 


有 趣 的 是 ， 仿 制 
id Pr] PE XP PE ER SE 








比 粗糙 的 仿制 物 更 容易 被 污 损 ， 
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能 力 。 一 些 发 现 了 的 粗糙 度 特性 被 
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的 控制 更 为 重要 。 
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相关 学 者 更 详 
来 确定 主要 的 粗糙 度 参数 ,包括 平均 粗糙 度 和 平均 波纹 ， 
E. MEHEAN 
&7J o 这 些 发 现 说 明 另 外 的 粗 焰 度 特性 参数 比 简 单 的 表 


看 的 深度 剖析 和 特征 对 控制 污 损 的 优化 仿生 设计 是 必需 的 。 





east 
































用 来 关联 由 过 的 搞 
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-100um = d) 4 FY} CDonax faba) 
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图 25-3 ”海洋 软体 动物 的 表面 微观 形 貌 
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贝 元 比 光 滑 的 能 抵制 污 损 更 长 的 时 间 , E 
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第 25 章 ”控制 海洋 生物 污 损 的 表面 改 性 方法 @ 









































E 纹 理 转 换 。 然 而 , WG VL St CM. galloprovincialis) 











比 仿生 的 能 够 抗 污 更 长 时 间 ， 


示 除 J 
































最 近 ，Bers 等 人 已 经 从 贻 贝 角质 层 中 识别 了 结 垢 威慑 提取 物 ( 
合 层 )， 它 表示 贻 贝 贝 元 有 一 个 多 防 污 防 御 系 统 。 





























具有 微观 裂纹 的 双 亮 表面 的 仿生 物 被 激光 刻 蚀 上 了 聚 酰 亚 胺 和 肾 磋 


























用 微观 形 貌 外 ， 其 他 因素 也 对 抗 污 非常 重要 。 
稀薄 部 分 ， 贝 壳 的 表面 结 
































被 测试 用 来 对 抗 多 种 污 损 生物 〈 硅 洛 、 红 党 和 绿营 、 管 虫 、 若 从 虫 和 茧 





着 点 的 数量 相 比 解决 生物 的 尺寸 是 确定 
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wz) 时 ， 发 现 附 























党 种 类 附着 形 貌 略 比 细胞 宽度 大 的 显 微 构造 上 的 数量 更 多 。 相 比 之 下 ,，: 

















胞 宽度 稍 小 的 显 微 结构 上 的 数量 更 少 。 














在 有 4~512um 微观 织 纹 的 表 























选择 安顿 地 点 )， 附 着 物 在 表面 上 最 























时 ， 纹 理 比 繁殖 体 /幼虫 凡 寸 稍 小 。 











TE) 是 最 强 的 ， 它 们 有 更 加 发 达 的 搜索 模式 。 对 于 蕨 壶 ， 






























































附着 点 的 作 / 

















1 着 物 的 成 功 的 关键 。 四 个 不 同 


的 细胞 宽度 的 硅 
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发 现 ， 当 给 出 一 个 “选择 ”( 不 是 所 有 的 污 损 生物 
高 时 ， 纹 理 比 繁殖 体 /幼虫 尺寸 稍 大 ， 在 表面 上 最 低 
对 较 大 的 污垢 幼虫 CP. WERE UR 





















































SUE a (Amphibalanus 











ip1ovisys)， 微 观 组 织 的 作用 比 边 缘 效应 更 强 。 在 盘子 上 的 角落 位 子 对 金星 幼虫 有 吸引 
































力 被 拒绝 ， 在 有 利 的 位 置 上 使 附着 点 的 数量 最 大 化 。 














25.4.3 ”海洋 生物 皮肤 


















































前 其 他 和 仿生 学 有 关 的 报告 ,还 包括 鼠 海 豚 和 虎 鲸 的 皮 , 它们 在 最 小 生物 锋 附 上 ， 


有 临界 表面 张力 〈20 一 30 dynes/cm)。 这 些 表面 形成 了 低 阻 缀 型 ， 并 旦 它们 的 微 形 貌 特 
征 使 得 这 些 表 面 没有 污垢 。 有 人 对 这 样 的 表面 纹理 进行 仿制 ， 也 有 人 尝试 使 用 聚合 物 链 
来 模仿 海豚 皮肤 的 表层 ， 但 是 还 没有 对 这 些 仿制 品 防 污 能 力 的 记录 。 



































































































































另 一 项 关于 海洋 生物 防 污 必 








表层 的 和 














微 纹 路 表面 相似 。 对 海豚 皮肤 表 


























四 纹理 


























“复杂 纹理 ” 这 种 纹理 可 以 有 不 
会 影响 海洋 寿 结 剂 的 蛋白 结合 ， 并 
对 于 生物 仿造 海豚 皮肤 的 抗 污 性 和 
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究 ( 还 没有 进行 同行 评定 
的 。 海 豚 皮 肤 在 纳米 尺度 下 表层 有 纹路 。 这 和 紫 贻 贝 ( Mytilus galloprovincialis) 的 旨 
的 仿制 使 用 了 聚合 物 交 联 ， 以 生产 纳米 尺度 的 
E。 人 们 认为 这 种 细微 的 粗糙 性 





HO 是 关于 海豚 皮肤 





















































已 
已 








卫 ， 若 加 上 海豚 的 高 速 运动 ， 可 能 还 会 产生 污垢 。 

















也 还 没有 记录 。 尽 管 其 他 看 














强调 了 生物 仿造 方法 潜在 的 重要 性 ， 
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在 这 些 


























抗 污 效果 的 记录 。 











究 者 的 同行 评审 文献 中 
回顾 中 还 没有 证 实 海豚 皮肤 及 其 复杂 纹理 






































许多 鲸 类 生物 都 具有 无 体 表 寄生 生物 的 干净 表层 。 

















(Globicephala melas) 的 例子 里 ， 


原因 被 归结 到 皮 
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表 寄 生生 物 。 巨 头 鲸 的 皮肤 还 
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六 可 以 水 解 沉 尝 生 物 和 着 性 
巨头 鲸 的 皮肤 和 分 子 间 凝 


























的 基 团 ， 人 们 认为 这 种 化 学 异 质 ' 















































E 可 以 在 同一 表层 上 产生 相反 
期 或 者 长 期 的 污垢 减少 。 有 研究 称 





基于 























巨头 鲸 多 种 防御 方法 








这 些 皮 肤 表 层 特征 ， 和 运动 速度 一 起 ,通过 磨 平和 打破 ， 可 能 可 以 去 除 犁 附 不 紧密 的 体 
的 发 酵母 ,同时 高 度 的 酶 分 
胶 的 表层 包括 极 性 和 非 极 性 
的 润 湿性 ， 这 可 以 造成 短 


Ait Wk fix 





着 的 微小 生物 和 接触 点 。 

















的 仿生 防 污 技术 正在 研究 
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青 况 下 没有 数据 支持 ， 并 
相关 的 数据 还 很 有 限 。 人 们 认为 ， 
各 来 对 抗 污垢 。 人 们 认为 海胆 和 





! 污 损 生 物 的 原因 , 但 














是 对 于 附着 的 幼 9 
的 同时 也 除去 了 污垢 。 然而 这 是 一 个 缓慢 
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和 硅 洛 类 污 损 的 原因 , 这 样 的 污 损 只 需要 
白水 解 酶 和 硫酸 盐 软 骨 
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表层 本 身 并 
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几 个 策略 联合 在 一 
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象 海胆 、 海 星 和 
海星 的 又 二 是 清洁 其 至 可 和 EXER 
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http://brennan.mse.ufl.edu/ 
。 生物 启发 设计 中 心 -佐治 亚 理工 学 院 。 这 个 研究 中 心 聚焦 于 仿生 设计 ， 用 来 解决 
复杂 的 科学 和 工程 问题 。http://www.cbid.gatech.edu/ 
。 小 型 FAB - 一 个 微 加 工 公司 生产 有 微观 裂纹 的 表 
。 相关 仿生 书籍 : 
Benyus, J.M. ‘ Biomimicry: innovation inspired by nature’ HarperCollins Publishers 
Inc., New York, 1997. 
Bar-Cohen, Y. ‘Biomimetics: biologically inspired technologies’ Taylor & Francis, 
Florida, 2005. 
Bhushan, B., Fuchs, H. (Eds) ‘ Applied Scanning Probe Methods VII: Biomimetics 
and Industrial Applications’ Springer-Verlag, Berlin, 2007. 
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第 26 章 
利用 低 表 面 能 、 污 损 释 放 技 术 
制备 的 污 损 控制 涂 层 


RLTownsin，( 已 退休 ) 英国 纽卡斯尔 大 学 泰 恩 河畔 分 校 ; 
C D Anderson, X 际 油漆 有 限 公 司 








摘 要 : 污 损 控 制 涂 层 中 禁止 使 用 有 机 锡 防 污 剂 导致 关于 非 杀 生 防 污 措施 的 研究 热 
情 高 涨 ， 而 在 这 里 面 低 表面 能 防 污 涂 层 是 最 实用 的 。 本 章 介绍 了 这 种 涂 层 的 物理 和 化 学 
性 能 ， 它 们 的 光滑 性 以 及 防止 污 损 生物 附着 的 有 效 性 。 本 章 概述 了 污 损 释放 涂 层 的 发 展 
历史 ， 以 当前 和 未 来 的 发 展 方向 报告 结束 ， 如 螺旋 桨 叶片 和 水 下 清洁 涂 层 。 

关键 词 ， 低 表面 能 涂 层 、 抗 污 损 、 污 损 释 放 涂 层 、 聚 二 甲 基 寿 氧 烷 。 
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在 过 去 的 五 十 年 左右 的 时 间 里 , 已 经 有 许多 利用 低 表 面 能 表面 来 抑制 海洋 生物 附着 
的 科学 研究 。 如 下 面 的 26.3 节 中 详 述 ， 早 在 1970 年 ，Milne 的 一 个 偶然 发 现 导致 了 1 
项 专利 的 产生 。 这 项 专利 是 关于 通过 加 入 一 种 低 分 子 量 有 机 硅 聚 合 物 来 增强 商业 化 有 机 
硅 弹 性 体 的 污 损 释放 性 能 。 这 个 发 现 最 终 导 臻 了 第 一 个 商业 化 硅 树 脂 污 损 释 放 产 品 的 诞 
^E. TE Anderson 等 人 的 论文 中 可 以 看 到 有 关于 污 损 释放 涂 层 发 展 的 详细 介绍 ， 以 及 一 
份 全 面 的 参考 文献 列表 。 
尽管 利用 低 表 面 能 涂 层 来 进行 污 损 控制 的 研究 开始 得 很 早 , 但 是 这 方面 的 研究 工作 
于 自 抛光 共聚 物 涂 层 (SPC) ØWRE, w= JÆ (TBT) 与 铜 结合 作为 杀生 剂 ， 而 
被 边缘 化 了 。 再 者 , 大 多 数 的 进展 都 源 于 Milne 的 研究 , 特别 是 他 申请 了 多 项 专利 。SPC 
变种 的 杰出 成 功 ， 就 其 对 消除 船体 污 损 的 壳 、 水 草 和 黏液 的 有 效 性 和 长 效 性 ， 以 及 服役 
过 程 中 的 光滑 性 ， 导 致 很 多 人 认为 生物 污 损 已 成 为 “昨天 的 问题 ” 只 有 表面 粗糙 度 、 
增加 船体 摩擦 拖 搜 力 ， 仍 然 是 影响 船舶 表现 的 因素 。 

然而 ， 人 们 发 现 ， 从 船舶 涂 层 滤 出 的 TBT 对 沿海 海洋 生物 产生 环境 威胁 。 一 个 更 
: 重 的 污 损 ， 毫 无 疑问 来 自 无 过 滤 的 干 船坞 的 冲洗 液 ， 在 那里 ， 含 有 TBT 的 涂料 被 应 
用 或 移 除 。 国 际 海事 组 织 规 定 从 2008 年 9 月 起 禁止 使 用 TBT。 人 们 在 禁令 尚未 到 来 就 
开始 发 展 以 毒性 较 弱 的 铜 作为 杀生 剂 的 剥离 涂 层 。 铜 尽管 也 被 怀疑 是 污 损 物 , 但 是 相关 
机 构 允 许 其 作为 杀生 剂 。 可 以 理解 的 是 ， 关 于 控制 生物 污 损 的 无 毒 措 施 又 重新 引起 了 人 
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首要 原因 。 船舶 操作 者 面临 的 一 个 困难 就 是 如 何 确定 船舶 航行 速度 在 恒定 功率 标准 条 件 
下 的 降低 情况 ， 更 现实 的 是 需要 增加 功率 ， 或 燃料 消耗 来 维持 速度 。 这 种 监测 应 该 能 够 
| 涂 层 的 有 效 性 。 不 柱 的 是 , 测量 速度 和 功率 并 校正 为 标准 条 件 
是 不 准确 的 。 这 个 话题 在 本 章 中 其 他 地 方 提 及 。 


指示 一 个 特定 的 污 损 控 人 
下 的 参数 是 充满 困难 的 ， 
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们 的 兴趣 。 迄 今 为 止 ， 低 表面 能 、 污 损 释放 涂 层 ， 看 起 来 是 最 实用 的 。 












































能 这 个 因素 一 直 是 发 展 污 损 控 制 涂 层 需要 付出 相当 大 的 努力 和 成 本 的 
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迄今 为 止 , 来 自 于 潜水 员 的 目 视 检查 , 或 者 在 干 船 坞 以 及 性 能 监测 的 结果 是 第 一 代 







































































也 对 抗 杂 草 和 甲壳 动物 ， 但 可 能 遭受 持久 性 黏液 的 侵扰 。 在 









































使 其 与 相应 的 拖 搜 相 关 。 


26.2 ” 污 损 释放 涂 层 的 物理 和 化 学 性 质 


对 于 热力 学 均 
的 能 力 。 一 个 表 

















表面 的 
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能 ， 也 就 是 通常 所 说 的 “表面 能 ”或 者 “表面 张力 ” 是 指 表面 分 子 相 






































Townsin 的 文献 中 可 以 看 到 关于 黏液 薄膜 拖 搜 作用 的 研究 总 结 。 该 文献 中 记录 了 多 种 拖 
搜 和 危害， 但是， 对 于 所 有 类 型 的 污 损 类 型 ， 很 难 设计 一 种 方法 去 测定 番 液 薄膜 特性 从 而 
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的 内 部 分 子 的 多 余 能 量 。 表 面 能 的 大 小 代表 了 表面 和 其 他 材料 自发 反应 



















































































看 的 表面 能 和 临界 表面 张力 可 以 通过 综合 的 接触 角 分 析 ， 使 用 多 种 检测 




































































液体 ， 测 定 液 滴 
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结 接 头 中 起 着 非 
模型 来 解释 了 所 发 现 的 无 法 利用 基底 的 表面 自由 能 来 预测 黏 弹性 黏 结 剂 的 黏合 力 的 了 


Zo Brady 的 下 表明 ， 相 对 生物 番 附 数据 ， 与 表面 能 和 弹性 模 量 的 成 绩 的 平方 根 





究 表明 单单 表 


在 涂 层 表 面 的 角度 1 























3 年 就 开始 开展 利 
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聚合 物 表面 性 质 作 为 一 种 降低 材料 表面 污 损 途 径 H 















































究 。Baier 提出 生物 结合 的 最 低 限 度 是 临界 表面 张力 在 20—30 mN/m. A, XRH 
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质 并 不 能 决定 污 损 释放 表面 的 表现 , 而 断裂 力学 在 打破 海洋 表面 
常 重要 的 作用 。Chaudhury 及 其 合作 者 通过 调用 建立 在 滑 移 界 面 处 秋 





























































































































究 结 果 




























































































AH, Kohl 和 Singer 关于 蕨 壶 释放 机 制 的 研究 表明 ， 依 据 Kendall 提出 的 刚性 圆 简 从 


基底 释放 模型 ， 


2 





























2m 








释放 力 随 着 ; 





6.2.1 弹性 模 量 


根据 断裂 力学 相关 研究 ， 弹 怕 



































薄膜 厚度 的 增加 而 降低 。 
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BER JE — SW WEB LED DUI ETT Jd 








掉 能 力 的 主要 因素 。 一 系列 聚合 物 的 yc Al E 数值 以 及 它们 乘积 平方 根 Cyce) M 
































表 26-1. 
表 26-1 一 些 聚合 物 的 物理 性 质 
相对 结合 la , 弹性 模 量 $ 
聚合 物 名 称 表面 能 yc/ CmJ/m*) (ycE) 7 
(无 量 纲 ) E/GPa 
聚 六 氟 丙 烯 21 16.2 0.5 2.9 
聚 四 气 乙 烯 (PTFE) 16 18.6 0.5 3.1 
6 23.0 0.002 0.2 
(PDMS) 
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第 26 利用 低 表面 能 、 
〈 续 ) 
聚合 物 名 称 sats 表面 能 ye/ (mJ/m?) pad (cB) '? 
EEM) E/GPa 
RAM IN LM 18 25 1.2 5.5 
Ed 30 33 2.1 8.4 
RA L Na 40 40.0 2.9 10.8 
AE PIEN R 48 41.2 2.8 10.7 
尼龙 66 52 45.9 3.1 11.9 


从 这 些 数据 可 以 发 现 ， 秋 结 力 和 (ycE) 2 有 直接 的 关系 ， 如 
R| 26-1 3&8] 25 7] 55 CE) |? KODE AE IE E IB 























些 数据 有 些 分 散 ， 
模 量 。 
= 
图 26-1 ARAYA Jy BÉ HE RET 
26.2.2 
厚度 是 低 表面 能 涂 层 的 又 一 特点 , CEE RTT 




















Va 
































TOE BORAT FREIRE 100hm)， 藤 壶 可 以 “切入 ”底下 的 
I 表面 上 , 厚度 很 薄 的 薄膜 没有 能 力 吸 收 来 上 





EEG 75 






























































Fe a WI 


(c E)? 


能 Cyc) 和 弹性 模 量 








CE) 乘积 平方 根 的 变化 曲 
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并 且 涂 层 





被 联 壶 穿 透 至 底部 人 硬 底 漆 ， 肪 和 








增长 ,它们 尖锐 
强制 凸 起 。 

为 了 获得 所 需要 的 最 低 
无 气 喷涂 制备 单一 涂 层 相对 容易 做 至 
Fi, 没有 任何 下 导 
的 厚度 。 


26.2.3 ”表面 化 学 
现 出 最 低 黏附 和 最 人 


CETE 





AX 


共 








的 边缘 会 继续 剥离 污 损 释 放 涂 层 ， 并 








厚度 ， 污 损 释 放 涂 层 的 应 ) E 
只 要 涂 层 配置 成 在 垂直 表 














WNBA AGS KS 











]. GARDE 
涂 层 而 形成 强力 






























































方法 很 


以 这 种 方式 














ij 


e 








EE 要 。 对 于 这 一 点 ,利用 

































































Eo WRA) 
































刷子 或 者 深 简 来 涂 刷 




















生物 污 损 释 放 性 能 的 聚合 物体 系 是 有 机 硅 
E 复 的 (-Si-0-) 单元 , 饱和 的 有 机 部 分 














26-1 所 示 。 尽 管 有 
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边缘 的 剪 切 力 ， 
边缘 的 涂 层 被 




















看 上 具有 足够 的 保持 
， 至 少 需要 两 种 涂 层 ， 才 能 获得 必要 


物 (更 精确 的 
BERI PA HERE AREE 






































共 价 键 上 。Si-O 键 能 (108Kcal/mole) 强 于 C-C 键 能 (83 Kcalmole)， 是 极其 耐用 的 。 


e 323。 
































这 意味 着 有 机 硅 聚 合 物 有 能 力 提 供 长 期 控制 污 损 。 

















污 损 释 放 涂 层 中 使 | 























TIVE BUEE REGEM], 一 般 是 含有 端 羟基 的 齐 聚 硅 醇 聚合 物 在 室温 
































下 与 四 烷 氧 基 硅烷 交 联 剂 反应 形成 的 。 经 常 使 用 的 有 机 硅 聚 合 物 是 聚 二 甲 基 硅 氧 烧 
(PDMS )。 已 经 发 现 加 入 低 分 子 量 聚 合 物 ( 油 ) 可 以 增强 PDMS 聚合 物 的 污 损 释 放 性 能 。 








油 的 本 质 是 润滑 剂 ， 因 上 
















































































可 以 降低 摩 控 系数， 但 这 不 是 其 


增强 污 损 性 能 的 主要 原因 。 该 

















现象 被 认为 是 由 于 材料 其 在 处 理 过 程 中 以 及 浸 省 后 ( 油 效应 ?表面 张 力 和 玻 水 性 的 变化 。 






































最 常用 的 油 是 三 氧 烷 或 者 含 氟 聚 合 物 。 
和 流行 的 观点 相反 , 污 损 释 放 涂 层 的 抗 污 损 释放 性 质 并 不 是 靠 油 浸出 。 放 射 性 标记 

























































































的 “C 实验 研究 证 明了 这 一 点 ， 并 且 在 船上 服役 时 污 损 控制 表现 持续 超过 10 年 也 证 明 
了 这 一 点 : 例如 “热带 诱惑 ” 详情 见 下 文 。 


26.3 ” 污 损 释 放 涂 层 上 的 污 损 结合 特征 











生活 在 海洋 中 所 有 生物 门类 的 代表 ， 从 细菌 ， 沪 类 至 












































1 无 雁 椎 动物 ,使 用 具有 永久 或 















































A 
Iia SEE A fe 72 IRER Sy ERR o A T ERRER SE R EY 4) REA f 
子 需要 迅速 找到 并 吸附 到 表面 上 。 在 水 下 ， 这 个 第 一 次 的 附着 通常 发 生 在 几 分 钟 之 内 ， 




























































































对 于 一 系列 枯 材 来 说 ， 温 








度 、 盐 度 和 消 流 条 件 范围 十 分 宽泛 。 如 果 有 机 物 需要 在 表面 上 





























移动 而 找到 最 合适 的 定位 点 ， 番 结 可 能 是 永久 的 或 者 可 逆 的 。 不 用 有 毒性 产品 控制 污 损 





本 质 上 是 控制 结合 问题 ， 
的 问题 。 














而 大 自然 ,不同 于 人 工 技术 ， 非常 有 效 地 解决 了 黏 接 于 湿 表 面 


















































水 下 船体 通常 有 三 种 主要 类 型 的 污 损 ， 即 硅 藻 泥 、 宏 观 海 洛 〈 如 石 芝 ) 和 贝壳 污 : 

















un 




















d CURA. BO. SER CA ORT ARR T BT EXC 



































来 男 外 一 种 兰 代 方法 , B 
态 弹性 体 ， 这 些 材料 中 ， 























种 类 型 的 污 损 机 理 的 总 结 。 



































硅 体 系 控制 污 损 的 性 质 是 通过 观察 一 次 例 行 的 研发 
果 发 现 的 。 早 在 20 世纪 70 年 代 ，Milne 考察 了 含有 杀生 剂 的 预制 、 弹 性 QE AS AT 
橡胶 ) 的 橡胶 板 的 抗 污 损 性 能 。 由 于 在 实验 室 做 成 固体 橡胶 片 是 不 方便 的 


















































试验 得 到 的 一 个 意 想不到 的 结 
































Milne 想 出 


~ 


























1 液态 形式 。 能 被 使 用 的 材料 是 数目 有 限 的 室温 下 可 以 固化 的 液 
聚氨酯 弹性 体 和 室温 硬化 (RTV) 的 硅 橡 胶 效 果 最 好 。 然 后 他 
发 现 这 个 系列 材料 含 非 杀 生 剂 的 抗 污 损 效 果 优 于 含 杀 生 剂 的 实验 材料 。 他 还 注意 到 ， 和 看 






























































液 污 损 和 其 他 表面 相 比 明显 的 不 黏 结 。 














根据 Milne 的 观察 ， 































































































个 详细 的 实验 室 开发 工作 展开 了 ,测定 了 一 系列 商业 化 的 有 
机 硅 弹 性 体 ， 含 有 不 同 添加 物 ， 但 是 不 含 杀 生 剂 的 污 损 释 放 性 能 。 发 现 添加 低 分 子 量 有 






































HERED OARRA END 极 大 地 增强 了 污 损 释放 性 


明 点 。 这 仍然 是 当今 市 售 大 




















多 数 有 机 硅 污 损 释 放 体系 的 基础 。 


ERE, XÆ Milne 专利 的 核心 发 











在 20 世纪 80 年 代 









































污 损 释放 技术 的 相关 研究 丰 























D 合适 的 底 漆 材料 








期 ， 当 三 丁 基 锡 自 抛光 防 污 损 涂 层 带 来 的 环境 问题 开始 出 现 ， 
I 发 展 集中 于 寻找 以 下 “问题 ”的 解决 方案 : 





|， 使 “不 沾 ” 有 机 奎 弹 性 体 厅 结 ， 然 后 保护 基底 “如 钢 〉 免 于 
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2) 提升 韧性 和 持久 性 以 在 海洋 环境 中 使 用 。 

3) 实际 应 用 性 〈 较 长 的 活化 期 和 保质 期 )。 

4) 应 用 到 重 直 表面 上 时 能 阻止 流 挂 。 

5) 损坏 区 域 的 维护 和 修复 。 

) 合适 的 市 场 最 终 用 途 。 

第 一 个 关于 污 损 释放 涂 层 应 用 于 小 船 的 记载 是 1987 年 在 南安 普 顿 注册 的 34ft 帆船 
“Artemis” 号 。 这 个 应 用 是 用 轮 滚 实施 的 ， 但 是 这 样 会 产生 相对 粗糙 的 表面 ， 很 快 会 遭 
到 严重 的 条 液 污 损 。 这 种 黏液 污 损 很 快 被 航船 船长 视 为 不 可 接受 的 ， 实 验 被 终止 。 从 那 
时 起 ， 污 损 释放 技术 在 帆船 市 场 就 一 直 没 什么 进展 。 

最 早 记录 污 损 释放 涂 层 应 用 到 大 型 船只 的 实验 也 在 1987 年 开展 ， 作 为 在 美国 军事 
海运 司令 部 的 集装箱 船 “Selandia” 号 的 测试 补丁 。 当 “Selandia” 号 服役 三 年 后 于 1990 
年 再 次 入 坞 ， 发 现 该 船 仍 处 于 一 个 很 好 的 状态 。 这 给 了 继续 海洋 船只 实验 很 大 的 鼓励 ， 
并 且 ， 一 且 发 现 一 个 成 熟 的 完整 方案 〈 包 括 抗 腐蚀 系统 )， 相 当 多 的 美国 海岸 警卫 队 铝 
| 上 船只 被 涂 上 该 涂 层 。 对 铝 制 船只 来 说 ， 污 损 释 放 产 物 的 一 个 特别 的 好 处 就 是 没有 铜 
在 自 抛光 和 传统 防 污 涂 层 时 ， 不 会 产生 电化 学 腐蚀 。 

第 一 个 污 损 释放 涂 层 的 全 船 应 用 发 生 在 1993 年 $ 月 佛罗里达 的 杰克 进 威 尔 ( 见 图 
26-2), “热带 诱惑 ”号 ， 一 个 热带 船舶 公 司 拥 有 的 小 型 (2563 t RE) 深 装 船 。 船 只 航 
行 在 佛罗里达 和 加 勒 比 群岛 之 间 的 棕榈 泉 。 两 年 服役 其 后， 在 1995 年 第 一 次 入 船坞， 
船上 仅 有 的 污 损 是 秋 液 。1998 年 再 次 停靠 船坞 (五 年 服务 后 )，2003 年 再 一 次 停靠 船坞 
《十 年 服务 后 ) 出 现 了 类 似 的 情况 〈 见 图 26-3). 
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图 26-2 1993 年 5 月 的 “热带 诱惑 ”号 



































ik: 第 一 条 全 船 应 用 污 损 释 放 技术 的 船 具 ， 此 照片 摄 于 佛罗里达 。 














e 525 ° 











海洋 防 污 涂 层 和 防 污 技术 | 











图 26-3 2003 年 7 月 的 “热带 诱惑 ”号 

















YE: 摄 于 佛罗里达 。 


在 1996 年 ， 污 损 释放 涂 层 在 迅速 扩大 的 快速 渡轮 市 场 正式 推出 。 这 些 船 只 的 高 速 
E (30 节 ) 使 其 自 清洁 效果 非常 理想 ， 除 此 之 外 还 有 速度 增加 和 节省 燃料 方面 的 报道 。 
这 些 船 只 使 用 大 量 昂 贵 的 燃油 ， 船 体 平滑 度 的 小 改进 和 阻止 物 污 损 的 产生 ,可 直接 对 营 
运 成 本 造成 有 利 影响 。 因 为 这 个 原因 ,许多 世界 领先 的 快速 渡轮 运营 商 现 在 使 用 污 损 释 
放 涂 层 。 

1996 年 ， 闻 名 的 巡航 班轮 “挪威 ”号 《前 称 是 “法 国 ” 号 )， 在 南安 普 敦 完全 重 衣 
涂 刷 了 污 损 释放 涂 层 。 该 船 在 佛罗里达 附近 的 高 生物 污 损 区 域 航行 ,所 用 的 污 损 释 放 涂 
ee 样 成 功 有 效 。 甚 他 成 功 的 放大 试验 ， 也 在 其 
ieee 进行 ， 在 2000 年 ， 多 种 污 损 释 放 产 品 ， 在 一 些 主 要 的 海洋 涂料 公司 出 
"e to IRE 如 集装箱 船 ， 气 体 运 输 船 ， 车 辆 运 
2. 5 

当 国 际 海事 组 织 对 三 丁 基 有 机 锡 防 污 材 料 禁 令 在 2003 年 开始 实行 时 , 污 损 释放 
涂 层 的 销售 量 开 始 突 增 ， 始 于 最 初 对 环境 保护 即 对 不 含有 杀生 剂 产品 的 兴趣 。 然 而 ， 
不 久 以 后 燃料 价格 开始 急剧 增长 ， 吸 引 船 东 和 运营 商 为 了 减少 燃料 消耗 而 采用 污 损 
释放 技术 ， 再 一 次 增加 了 其 销量 。 表 26-2 列 出 了 海洋 涂料 公司 中 目前 可 用 的 污 损 释 
放 产 品 。 


















































































































































































































































































































































表 26-2 商业 化 的 污 损 释放 涂 层 
























































产品 类 型 市 场 公司 产品 名 称 标 市 场 
PPG ABC 释放 涂 层 SigmaGlide 890 所 有 的 船只 类 型 快 船 
M Intersleek 425 高 速 船上 只， 速度 >30 5 
国际 涂料 公司 ns 
硅 树 脂 Intersleek 700 高 活跃 性 船上 只 > 15 节 
海洋 
(第 一 代 ) Hempasil 77100 活跃 度 >50% 和 >25 节 
Hempel 图 
Hempasil 77500 活跃 度 >75% 和 >15 节 
Jotun SeaLion 高 速 高 活跃 度 船只 
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第 26 章 利用 低 表 面 能 、 
CD 
产品 类 型 市 场 公司 产品 名 称 昌 标 市 场 
Bioclean 远洋 货轮 ，>15 kts 
Chugoku Bioclean S 沿海 般 
63 Bioclean C 高 速 铝 皮 船只 ，> 30 节 
海洋 
Kansai Biox 快 船 
硅 树 脂 
i KCC Lo Frick A/F100 Tult 
(第 一 代 ) 
Transocean Ultima System 快 船 
Oceanmax Propspeed RIEK 
游艇 Bioclean 船体 
Chugoku 
SeajetPellerclean 累 旋 桨 
EMRE 
物 (第 二 | 海洋 国际 涂料 公司 Intersleek 900 所 有 类 型 船只 ，>10 45 
代 ) 
: Microphase 
复合 释放 | 、 本 T" 
AE 游艇 Coatings Phasecoat UFR 螺旋 桨 和 外 驱动 装置 
IRIZ 
d Inc. 
m bs Hempasil X3 Ee sets P 
硅 水 凝 胶 海洋 Hempel ean 所 有 速度 高 于 8 节 的 船只 


26.4 已 应 用 的 污 损 释放 型 涂 层 的 表面 粗糙 度 


已 应 用 外 粗粮 度 与 流体 阻力 息 奶 相关 。 污 损 释放 型 涂 层 的 9 

















的 污 损 释放 型 涂 层 的 表 


















































粗糙 度 特征 与 























其 











所 不 同 吗 ? A 
4 Musker 和 
力 关 联 起 来 ， 则 需 

















E 何 的 不 



































其 他 一 些 人 的 





究 工 作 之 后 

















的 流体 阻力 吗 ? 











,人 们 普遍 认为 为 了 将 表 





要 两 个 统计 参数 来 定义 表 





























有 与 














下 





的 污 损 控制 型 涂 层 , 如 SPC, TBT 或 者 无 锡 涂 层 的 粗糙 度 特 征 会 有 
同 之 处 都 会 影响 它们 


Wh 其 流体 阻 

















朋 。 这 两 个 必要 参数 分 别 是 高 度 测量 和 纹理 
































数 。 











Way, ea EJUS 
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质量 和 基底 














的 表面 粗糙 度 ，j 
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《所 











里 则 与 涂 层 的 流 变 性 更 相关 。 
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Ww. DBP RR T2235 Hl 








期 的 涂 层 来 说 ， 它 们 相似 的 流 变性 


R 
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导 高 度 和 纹理 1 
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kB RERO 



























































个 日 


计 参 数 〈 


























内 的 最 大 峰 
置 时 ， 有 必要 
MHR 的 平均 值 (平均 船体 粗糙 度 ,，AHR)。 有 一 种 标准 
量 的 。 还 有 一 种 专 上 
简单 来 说 ， 人 


明显 


Conn et al. 








的 来 表征 涂 层 候选 的 表面 粗 ; 
该 参数 为 R (50)， 是 指 沿 粗糙 表 
糙 高 度 的 分 布 是 随机 


，1953)。 


值 到 最 小 谷 值 之 间 的 数值 。 粗 

















EH J 

















范围 )， 





那么 对 于 所 





种 将 Re ( 























有 的 油漆 表 

















50) 与 表 
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上 的 探 针 仪 器 来 测量 


用 测试 ， 表 




















来 表征 表 























FAH te E 








其 与 流体 阻力 的 关系 。 
的 统 





fl 50mm 样品 长 度 
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而 关系 更 加 


区 域 
的 ， 因 此 ， 在 测量 茶 个 位 




















je 











比 参数 的 平均 值 〈 平 均 船 体 粗 糙 度 ，MHR )， 然 后 可 得 出 船体 所 有 
和 来 进行 这 种 船体 表 
R150)， 即 船体 粗糙 度 分 析 
门 发 现 ， 如 果 数 值 限制 在 Re (50) <230um (这 是 
REDE EA Re (50) 很 好 地 关联 起 来 。 这 
阻力 值 直接 关联 起 来 的 方式 是 开放 的 , 现在 已 被 多 家 权 


fri jl 


秀 舶 中 等 粗糙 度 的 
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威 机 构 应 用 。 最 后 ， 就 平均 船体 粗糙 度 AHR 而 言 ， 附 加 船体 阻力 可 用 下 面 的 一 个 简单 





的 方程 式 来 表示 : 





1000ACr=44[ (AHR/L) !?-10R, 3]+0.125 

















(26-1) 





式 中 ， 附 加 阻力 AC;-AR/O.SpSV^; 工 为 船体 长 度 ，R, 为 航速 为 vy 时 的 船舶 雷诺 数 。 
在 污 损 释放 型 涂 层 的 商业 发 展 早期 ， 人们 意识 到 ， 有 机 硅 弹 性 体 的 表面 性 质 ,可 能 





意味 着 不 同 的 粗粮 度 特征 和 
一 个 拓展 研究 项 目 。Candries 测量 了 这 所 学 校 和 一 个 西 现 






































H 此 产生 的 不 同 粗糙 度 阻 力 。 因 此 ,在 纽卡斯尔 大 学 成 立 了 
F 牙 工厂 CEHIPAR 的 牵引 坦克 








涂 层 表 面 的 电阻 。 另 外 , 在 敦 巴顿 , 一 种 涂料 双 体 船 模型 进行 了 丹 尼 船 舶 模型 试验 测试 。 
在 纽卡斯尔 的 空 化 隧道 和 CEHIPAR 里 ， 激 光 多 普 勒 测速 仪 被 用 来 处 于 污 损 释放 表面 和 

















其 他 表面 的 边界 层 的 流动 特征 。 这 些 测量 时 通过 使 月 








括 对 各 种 涂 层 表 





























在 尝试 将 船 骨 















































用 做 一 个 比较 。 

















一 种 光学 测量 系统 获得 的 ， 其 中 包 
看 粗糙 度 的 大 量 研究 。 这 项 研究 的 一 个 主要 目的 是 将 污 损 释放 型 涂 层 的 
表面 粗糙 度 和 阻力 与 无 锡 SPC 表 
和 表面 粗糙 度 分 析 仪 应 用 于 污 损 释 放 型 涂料 的 过 程 中 出 现 了 两 个 难点 : 




















一 个 是 实际 应 用 上 的 , 一 个 是 理论 上 的 。 机 械 探 针 仪 器 很 难 应 用 于 污 损 释 放 型 涂 层 的 表 


















































WEHE: WRK 




















和 i。 当 表面 干燥 时 ， 比 如 在 干 船坞， 表面 的 橡胶 性 质 会 使 探 针 颤动 ， 其 至 在 移动 过 程 中 


有 是 湿 的 ， 比 如 由 潜水 员 水 下 测量 ,运输 船 的 驱动 轮 会 打滑 。 如 果 非 常 























小 心 的话 , 这 种 仪器 也 可 以 通过 小 心地 在 探 针 周围 喷 一 些 水 来 用 于 干燥 表面 。 毫 无 疑问 ， 


可 以 设计 一 种 改进 的 仪器 ， 但 


在 实验 室 中 ， 
































是 第 二 个 难点 的 难度 更 大 。 


























非 接触 式 激光 表面 光度 仪 已 被 有 

















日 于 显示 和 测量 各 种 涂 层 的 表面 三 围 结 

















构 。 两 种 典型 的 轮廓 曲线 如 图 26-4 和 图 26-5 所 示 : 一 个 是 污 损 释 放 型 涂 层 ， 一 个 是 无 


锡 SPC 涂 层 。 相 对 于 SPC 表 























掉 呈 现 出 一 种 高 低 不 平 ,“ 封 闭 ” 的 纹理 ， 污 损 释 放 型 涂 层 


所 呈现 出 的 波浪 状 ,“ 开 放 ” 式 的 形 貌 则 在 很 小 的 程度 上 起 因 于 短波 长 粗糙 度 。 所 测 得 
的 纹理 参数 ， 例 如 平均 绝对 斜率 和 分 形 维 数 证 明了 这 种 形 貌 。Candries 从 大 量 的 包括 8 


























种 污 损 释 放 型 涂 层 的 表面 测量 中 发 现 ， 当 表 




















面 是 由 平均 表 























Aa 表征 时 ， 与 附加 粗糙 阻力 才 有 最 佳 的 相关 ; 


FREE Ra 和 平均 绝对 斜率 








生 ， 所 以 仅仅 


只 菲 高 度 测量 是 不 够 的 。 
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图 26-4 污 损 释放 表面 的 轮 廊 
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利用 低 表 面 能 、 


污 损 释放 技术 制备 的 污 损 控制 涂 层 昌 








图 26-5 无 锡 





Candries 在 早期 研究 中 所 
可 以 同等 地 进行 阻力 比较 。 很 多 实际 应 月 
果 。 通 过 层 间 测量 ，Candries 发 ] 
度 结果 。 尽 管 存在 这 些 比较 上 的 




















抛光 涂 层 表 面 的 轮廓 

















Ri Ifa B] — A 






































放 表 





四 本 身 就 比 早期 的 涂 层 表 

















的 是 ， 如 果 涂 层 表 














看 被 污 损 了 ， 任 何 由 于 表 




















26.5 最近 的 发 展 和 进展 


26.5.1 ”螺旋 桨 用 涂 层 
使 用 已 发 生 
































大 家 公认 。 对 螺旋 桨 进行 较 好 的 保养 需要 对 其 表 


下 维修 很 常见 也 很 方便 。 潜 水 员 可 以 使 月 








量 。 这 种 仪器 是 将 叶片 的 表 











掉 粗 糙 度 与 六 个 副本 表 




















副本 是 由 最 好 的 面 漆 新 表 




















看 到 严重 退化 的 表 





























困难 是 在 两 个 待 测 表 
目 问题 会 影响 防 污 涂 层 表 
岗 适当 的 防腐 层 和 连接 层 都 会 影响 最 终 涂 层 的 表面 粗粮 
困难 以 及 此 项 研究 广泛 的 自然 性 , 但 是 很 明显 , 污 损 释 
摆平 滑 的 多 ， 从 而 导致 了 比较 低 的 阻力 。 当 然 ， 需 要 指出 
摆平 滑 而 节约 燃料 的 方式 就 都 要 失效 了 。 





图 (采用 喷涂 方式 ， 












































H Rubert 比较 仪 对 叶片 表 
四 粗 烟 度 进行 触觉 上 的 比较 ， 这 六 个 
组 成 。 一 个 比较 详细 的 螺旋 效 表 
的 统计 ， 用 来 测量 和 计算 动力 损失 ， 也 许可 以 在 Townsin 等 人 | 
是 由 SNAME 赞助 的 在 纽卡斯尔 大 学 完成 的 。 在 污 损 释放 型 涂 层 第 一 次 商业 化 应 用 期 



































间 ， 就 使 用 了 螺旋 浆 涂 层 。 需 要 指出 的 是 叶片 表 


相对 比较 经 济 。 而 且 ， 人 们 意识 到 沿 叶片 的 高 流 
的 任何 污 损 都 是 有 帮助 的 。 同 时 ， 一 个 研究 项 








人 已 报告 了 一 个 主要 的 研究 成 果 。 
叶片 涂 层 作为 一 种 防 污 涂料 ,除了 其 防 污 功效 这 一 主要 问题 , 还 存在 其 他 两 个 问题 : 








这 种 涂 层 会 像 叶片 表面 上 的 























看 积 与 船舶 表 























掉 漆 那样 光滑 吗 ? 以 及 在 长 时 间 的 使 月 


um) 


掉 进 行 真空 喷涂 时 确保 
看 粗糙 度 的 最 终 测量 结 





























型 恶化 的 螺旋 桨 叶片 ,会 使 推进 燃料 的 消耗 量 显著 提高 , 这 一 点 已 被 
外 进行 小 范围 经 常 1 


性 的 打磨 和 抛光 。 水 








看 粗糙 度 进行 充分 测 








的 文献 中 找到 ， 这 项 工作 


面积 相 比较 小 ， 因 此 应 用 
体 剪 切 力 对 于 移 除 黏 附 固定 在 叶片 表 务 
日 己 在 纽卡斯尔 大 学 确立 ， 并 且 Atlar 等 








Ey HEL Hie SE 






































过 程 中 能 保持 这 种 
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光滑 吗 ? 从 五 种 污 损 释放 型 
第 一 个 问题 给 出 了 清晰 肯 














VRE 的 表 
E 的 答案 。 至 于 第 二 个 问题 ， 



































有 待 于 应 用 螺旋 浆 涂 层 实验 来 解决 。 





26.5.2 ”硬度 


现在 , 污 损 释 放 型 











涂 层 的 弹性 性 质 是 指 在 停泊 船只 














和 人 割 伤 非常 敏感 ， 


= 




















Poa AG A iin» f 





























特殊 的 表面 性 质 。 











为 了 克服 这 种 可 见 弱 点 , 已 尝 
强化 还 原 染 料 或 者 复合 选择 怕 














早 失效 。 


最 狐 一 代 的 污 损 释放 型 





亲 性 物质 ( 琉 水 和 亲 水 的 一 种 组 合 ) 引入 了 聚合 物 系统 ， 因 此 提供 
DIVE, TRAM DICIS S ERE RR 





PIPE. 
26.5.8 ”黏液 控制 











释放 型 涂 层 相 比 这 种 浆 端 就 


没有 多 大 意义 了 , 而 污 损 释放 型 





是 自从 它们 上 


AE 





和 i 且 这 对 于 污 损 释放 型 涂 层 来 说 是 一 个 直观 的 缺点 。 
的 防 污 功效 不 单单 上 只 取决 于 表面 性 质 ， 

















试 的 方法 包括 : A E 
ERA COWRA). SRT, 
度 的 提高 会 导致 涂 层 模 数 的 降低 ， 反 过 来 这 又 会 降低 污 损 释放 下 























涂 层 通过 复合 氟 聚 合 物 技 术 已 使 表 呈 























涂 层 的 防 污 功效 就 只 





这 种 污 损 释 放 型 涂 层 、 使 用 
这 些 改进 从 未 成 功 过 。 硬 
的 性 能 ， 从 而 导致 涂 层 过 

















看 进行 的 实验 室 测试 中 ，Candries 和 Atlar 等 人 对 
还 有 长 时 间 的 防 污 功效 问题 ， 还 


时 对 经 常 发 生 在 船舶 边缘 的 刮 伤 


传统 的 杀生 剂 防 
那 与 污 损 
取决 于 




































































声 性 有 所 提高 ,这 将 两 



































在 污 损 释 放 型 涂 层 表 





有 机 体 ， 它 们 能 








B PRAGA. "EE 


H LAREN FA 




















身 在 船 速 超过 50 TE 

















ee 











区 域内 ， 
这 些 黏液 薄膜 对 船 








因此 不 受 船 体外 层 消 流 
性 能 的 影响 难于 精确 定量 地 计算 出 来 , 但 
液 会 使 阻力 增加 。 这 一 点 已 被 一 家 主要 的 船舶 公司 所 强调 ， 而 这 又 成 为 他 们 


























型 涂 层 转向 杀生 剂 防 污 涂 层 的 理 


























了 组 成 和 形 貌 的 不 均 














间 的 相互 影响 ， 而 且 会 提高 涂 层 











AIR LE LARA 8 一 10 种 硅 藻 。 这 些 都 是 一 种 微观 细胞 
HRR ER ETE ÉTÉ o 
效应 的 影响 。 





















































是 应 承认 的 是 这 些 妊 
污 损 释放 
































得 燃料 的 消耗 量 增 加 ,气体 排放 量 




















物 毒 杀 型 涂 层 的 毒性 所 带 来 的 环 
新 一 代 的 污 损 释 放 型 涂 层 对 番 液 的 抵抗 力 已 有 所 提高 ， 而 这 又 成 为 














一 些 证 据 表 明 ， 
更 多 学 术 研 究 和 工业 发 展 的 焦点 。 
26.5.4 ” 涂 层 维护 
如 上 述 所 提 到 的 ,海洋 涂 层 化 学 家 的 当 务 





除 黏液 的 能 力 。 同 时 ， 考 虑 到 污 损 释放 型 
1 现在 也 提供 了 一 种 适 








术 已 有 所 改进 ,而 








tpi 
境 影 响 更 大 。 






































。 在 第 一 代 污 损 释 放 型 涂 层 的 表面 上 出 现 的 黏液 层 使 



















































































洁 涂 层 表 面 的 机 器 和 刷子 也 有 所 改进 , 与 以 前 的 相 比 ， 
而 且 更 适用 于 清除 寿 液 膜 。 清洁 机 器 人 的 进一步 发 展 将 会 
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增加 ， 他 们 由 此 判定 污 损 释 放 型 涂 层 比 增加 生 

















之 急 是 提高 污 损 释 放 型 涂 层 的 硬度 及 其 去 
! 涂 层 的 柔软 性 ， 多 年 3 























船舶 表面 水 下 清洁 技 



































用 于 污 损 释放 型 涂 层 表 


用 清洁 的 特殊 方法 。 清 




















这 些 进一步 
鼓励 














降低 了 对 涂 层 的 磨损 ， 


门 做 好 航行 部 署 。 欧 盟 


£263 利用 低 表 面 能 、 污 损 释放 技术 制备 的 污 损 控制 涂 层 @ 























成 立 了 一 个 由 纽卡斯尔 大 学 的 Roskilly 所 领导 的 合作 项 目 HISMAR, 旨 在 用 磁性 清洁 头 
绘制 一 个 精确 详细 的 船舶 表面 图 。 

小 工艺 星 现 出 一 些 特殊 问题 。 通常 ,很 多 船只 会 在 海域 中 停泊 一 段 时 间 ， 如 果 船 体 
表面 涂 有 污 损 释 放 型 涂 层 ， 那 么 涂 层 表面 会 很 快 聚集 一 层 黏液 和 一 些 其 他 污 损 生 物 ， 
此 需要 定期 清理 。 专 门 从事 小 工艺 清洁 的 众多 公司 列表 也 许 会 在 网 上 找到 。 污 损 释放 型 
涂 层 的 无 毒 光滑 特性 会 给 水 下 清洁 人 员 提 供 一 个 有 利 条 件 。 
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26.6 ”进一步 的 信息 和 建议 


下 面 的 文章 也 许 对 进一步 的 研究 会 有 帮助 : 
Thomas TR (1999) Rough surfaces, second edition, London, ImperialCollege Press. 
































Carson SJ and Semlyn JA (1993) Siloxane polymers, New York, PrenticeHall 
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第 27 章 
无 佳 无 杀生 剂 的 防 污 方法 


JALewis， 澳 大 利 亚 ES 链接 服务 有 限 公 司 








摘 X 为 了 防止 污 损 生 物 在 船舶 外 壳 和 在 其 他 浸没 于 水 里 的 船体 表面 附着 和 生 
长 ， 一 直 以 来 都 是 通过 使 用 防 污 涂 料 来 达到 该 目的 ， 这 种 涂料 会 在 表面 不 断 地 释放 出 
一 种 或 多 种 杀生 剂 。 然 而 ， 防 污 杀 生 剂 对 环境 的 影响 正在 引起 越 来 越 多 的 关注 ， 目 前 
以 无 毒 的 手段 防 污 也 在 研究 之 中 。 除 了 有 机 硅 去 污 涂料 和 表面 改 性 ， 其 他 如 气 化 聚合 
物 涂 料 ， 智 能 高 分 子 ， 亲 水 表层 ， 纤 维 涂料 ， 可 擦洗 惰性 涂料 和 无 浸出 活性 涂料 已 被 
研究 并 且 被 考虑 作为 杀生 防 污 涂料 的 替代 选择 。 尽 管 这 些 防 污 技 术 里 面 大 部 分 都 可 以 
通过 多 种 方式 禁止 污 损 生 物 的 附着 和 生长 ， 但 目前 还 没有 找到 一 种 可 广泛 适用 于 船舶 
的 防 污 手段 。 这 是 因为 这 些 技术 要 么 没有 发 展 成 为 一 种 功能 涂料 体系 ， 要 么 发 展 成 为 
体系 ， 但 不 能 提供 一 种 长 期 或 大 范围 有 效 的 方式 来 保持 船体 清洁 ， 从 而 优化 船舶 性 能 
并 且 不 会 伤害 海洋 生物 。 

关键 词 : 防 污 、 无 杀生 剂 、 污 损 释 放 、 无 毒 、 涂 料 。 





27.1 引言 















































防 污 涂料 会 在 其 涂 履 表面 连续 不 断 地 释放 出 一 种 或 多 种 杀生 剂 , 作为 船只 或 其 他 海 
洋 船 舶 的 主要 防 污 手段 ， 已 被 使 用 超过 一 个 世纪 。 然 而 ， 不 可 避免 的 是 ， 防 污 杀生 剂 具 
有 毒性 ， 如果 杀生 剂 在 释放 后 不 能 快速 分 解 而 保持 它 的 毒性 和 生物 药 效 率 ， 就 会 环境 造 
MoO. FEREN, UK. BUS. DDT 和 有 机 锡 化 合 物 已 经 大 范围 被 禁 
止 使 用 ， 而 其 他 含有 铜 的 防 污 杀生 剂 则 继续 受到 关注 。 含 有 杀生 剂 的 船舶 涂料 也 会 对 近 
海岸 的 环境 造成 污 损 。 因 此 寻找 不 会 释放 杀生 剂 的 防 污 涂料 仍然 在 继续 。 
大 量 的 方法 已 被 提议 作为 无 毒手 段 防止 生物 污 损 , 其 中 的 多 个 方法 在 本 书 的 其 他 地 
方 已 被 讨论 ， 如 在 第 26 草 讨论 了 有 机 硅 去 污 涂 料 ， 第 25 草 讨 论 了 表面 改 性 的 方法 。 在 
本 草 ， 将 讨论 其 他 的 无 毒 涂 料 和 作为 防 污 用 的 化 学 组 分 。 


27.2 RULE A TRB} 


在 最 近 儿 十 年 , 无 杀生 剂 和 无 毒 涂 料 系统 这 一 概念 受到 广泛 的 关注 ， 此 涂料 表面 可 
以 防止 生物 污 损 的 黏附 ， 也 就 是 非 竺 附 涂 料 。 这 些 涂料 也 常 被 称 作 污 损 释 放 涂 料 、 去 污 























































































































































































































































































































涂料 或 微 猫 附 涂 料 。 这 些 涂 料 的 目的 是 创造 出 一 种 表面 特征 ， 该 特征 可 以 使 生物 在 其 附 
着 点 随 着 自身 重量 的 变 大 使 得 附着 力 减 小 ,或 者 因为 水 流 而 被 冲 走 ， 例 如 船舶 在 水 中 行 
驶 的 时 候 。 
作为 去 污 涂料 的 主要 成 分 是 一 类 合成 高 分 子 和 共聚 物 , 一 般 也 被 称 为 低 表 面 能 聚合 
物 。 这 些 聚合 物 表面 没有 在 海洋 离子 强度 下 带 有 正 电荷 或 负电 荷 离子 的 基 团 。 在 去 污 
料 发 展 过 程 中 ， 最 初 是 气 化 涂料 收 到 关注 ， 后 来 人 们 的 注意 力 逐 渐 转 移 到 有 机 硅 涂 料 。 
在 最 近 的 研究 进展 中 ， 硅 基 去 污 涂料 通过 改 性 引入 了 氟 化 树脂 ， 替 代 了 硅 树 脂 ， 但 本 章 
的 要 讨论 的 是 氟 化 树脂 作为 基质 的 涂料 。 
为 了 使 氟 化 涂料 具备 去 污 效果 ,必须 阻止 海洋 生物 的 最 初 务 附 。 这 就 需要 一 层 组 织 
规整 的 表面 结构 ， 该 表面 含有 紧密 排列 的 氟 化 基 团 ， 可 以 使 表面 结构 达到 尽 可 能 低 的 
押 自 由 能 ， 使 表面 交 联 固化 或 使 表面 稳定 ， 由 此 可 以 抵抗 海洋 生物 的 吸附 和 重 排 。 为 了 
减少 污 损 ， 氟 化 涂料 必须 满足 以 下 5 个 条 件 : 
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1) 表面 必须 非常 光滑 。 
2) 表面 必须 仅 由 氟 化 基 团 构成 。 




































































3) 大 部 分 涂料 中 必须 含有 足够 的 氟 以 保证 涂 层 表 面 的 氟 含 量 足够 。 

A) 氟 化 基 团 必 须 足 够 大 以 保证 能 够 覆盖 极 化 基 团 和 偶 极 基 团 。 

5) 涂 层 表面 必须 交 联 固化 以 保留 住所 元 素 ， 从 而 抵抗 海洋 生物 的 入 侵 与 重 排 ， 并 
1 使 涂 层 在 海洋 环境 中 保持 稳定 。 

PTFE 具有 低 的 表面 自由 能 ， 因 而 首先 被 考虑 作为 去 污 或 非 纤 附 涂料 。 但是，PTFE 
因为 不 能 在 商业 溶剂 中 溶解 ， 软 化 或 润 湿 ， 导 致 其 加 工 性 能 差 。 传 统 的 环 氧 树脂 和 聚 氨 
酯 可 以 生产 制造 最 坚 志 的 海洋 涂料 , 但 在 液态 时 也 无 法 润 湿 PTFE (Brady et al., 1987). 

表面 吸附 单 分 子 层 的 全 氟 表 面 活性 剂 , 是 目前 已 知 表面 自由 能 最 低 的 结构 。 单 分 子 
层 可 以 通过 将 化 合 物 混 入 环 氧 涂料 模拟 ,或 通过 合成 带 有 长 全 氟 侧 链 的 丙烯 酸 酯 ，: 
丙 酸 酯 及 硅 氧 烷 聚 合 物 进行 模 拟 。 这 些 聚 合 物 表 现 出 比 不 带 侧 链 的 Teflon 204 4 sa BE 
物 更 低 的 表面 自由 能 和 更 优秀 的 防 污 性 能 。 氟 二 醇 也 被 考虑 认为 具备 制造 低 黏 附 性 表 
的 潜力 。 
气 化 环 氧 树脂 和 多 元 醇 树 脂 合成 后 具备 类 似 PTFE 的 低 表 面 自由 能 , 使 用 这 些 树脂 
时 可 将 粉末 PTFE 作为 商业 涂料 的 颜料 。 但 是 ，PTFE 涂料 的 效果 还 是 被 发 现存 在 局 限 
TE. PTFE 表面 可 以 快速 堆积 生物 污 损 ， 这 是 因为 表面 的 不 规整 使 得 污 损 可 以 侵入 和 固 
定 在 微 孔 中 并 且 形 成 稳固 的 物理 链接 。 尽 管 有 着 较 低 的 表面 临界 张力 ， 汇 类 与 气 化 表面 
牢固 的 条 接 能 力 被 认为 可 能 与 C-F 键 高 度 的 局 部 极 化 有 关 ， 久 而 久之 ,这 种 极 化 使 得 菠 
类 的 极 化 基 团 与 涂 层 表面 形成 稳定 的 链接 。 

将 偶 极 基 团 如 一 CF: 一 CH 一 很 好 地 隐藏 在 表面 下 ， 使 得 表面 仅 由 氟 化 基 团 组 成 ， 
同时 保证 大 部 分 的 涂 层 中 含有 足够 的 氟 元 素 以 致 能 够 在 表面 有 效 的 控制 含 所 组 织 , 可 以 
减少 污 损 的 堆积 。 构建 规 整 的 表面 以 抵抗 海洋 污 损 的 重 排 和 侵入 , 减少 表面 能 至 可 达到 
的 最 小 值 (6 一 12 mJ/m*)， 并 且 交 联 固化 或 其 他 方式 使 得 表面 稳定 ， 可 以 减缓 海洋 生物 
最 初 的 附着 。 
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超过 一 个 弱 链 接 或 者 不 完整 的 链接 ， 使 链接 在 
里 有 很 大 的 不 同 。 对 于 
通过 控制 及 


弹性 
可 以 
弹性 





成 一 个 弱 界 
当 收 到 
体 的 要 


MZ, 





有 离子 














于 无 毒 涂 层 不 能 阻止 生物 污 损 的 
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附着 ， 因此 ， 
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玻璃 态 的 含 所 
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1 硅 涂 层 的 厚度 和 弹性 
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目标 是 在 生物 与 涂 层 间 允许 形成 不 





期 或 容易 失效 。 含 氢 树 月 


外 与 有 机 硅 树 脂 














生 树 脂 ， 是 将 表 


系数 加 以 优化 。 施 加 作 ) 






































脂 从 海洋 附着 表 
物 ， 因 为 它们 的 











而 剥离 。 
表面 光滑 、 无 也 和 低 表 下 
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抵抗 能 力 的 表 





fll PH 


止 分 子 的 相互 扩散 和 习 
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四 很 容易 滑 
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涂 层 在 
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在 更 高 的 临界 表 
另外 一 种 制备 PTFE 的 方法 是 将 全 气 辛 基 丙 烯 
团 的 单 体 聚 合 制备 高 分 子 表 
A AES n MÀ Most 
11—16 mJ/m?, AGERE ZK Ci Bl BRE 
化 物 涂 层 
含有 紧密 
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接 处 才 会 断裂 。 


离 。 然 而 ， 因 为 含 氟 聚 合 





























看 的 生物 剥离 达到 去 污 效果 ， 这 
] 力 在 链接 处 时 ， 有 机 硅 






























































E 交 联 聚 合 物 反 





























H [活性 剂 ° M 
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化 物 涂 层 在 抵抗 污 
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性 更 低 ， 并 且 
究 的 结论 是 ， 全 氛 物 涂 层 对 
然而 这 些 作 者 认为 将 来 上 
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此 聚合 物 被 施用 
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的 溶剂 也 无 法 将 其 溶解 或 润 湿 。 
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F 才 成 为 有 效 的 气 化 涂 层 ， 有 效 
向 以 CF; 封 端的 全 气 烃 基 基 团 。 这 种 有 效 和 
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发 的 全 氟 涂 层 被 认为 具有 很 好 的 防 污 能 力 ， 因 为 涂 层 具备 高 交 
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定位 的 基 团 ， 使 得 涂 层 可 以 同时 抵抗 黏附 分 子 的 侵入 和 1 
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(PNIPAAM), 这 种 
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的 工作 是 ， 有 必要 在 膜 
陷 ， 以 及 加 强 膜 与 底层 基板 之 间 的 力 。 


分 子 


子 作为 防 污 剂 的 潜 
改 出 快速 、 可 逆 的 相 转变 。Ista 和 Lopez fi 
高 分 子 在 水 中 32'C 以 下 可 以 溶解 , 高 于 32C 就 不 能 溶解 。PNIPAAM 
作为 防 污 剂 高 分 子 的 合适 的 模型 
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度 或 所 需 因素 下 展现 出 临界 溶解 度 转变 。 最 初 的 实验 中 使 用 














表明 ，90% 的 生物 污 损 随 着 涂 层 的 溶解 1 
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看 己 被 发 现 有 助 于 生物 








的 水 分 进入 它们 的 结构 中 ， 水 凝 胶 是 一 类 特殊 的 亲 水 材料 。 


殴 的 构建 ， 因 此 它 的 防 污 潜力 也 正 被 在 
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一 般 表 现 出 很 小 的 
而 成 的 PHEMA 水 凝 




















入 活性 物质 情况 下 ， 
损 远 离 海 详 传感器 ， 
净 的 时 间 为 12 个 星 
TAB HH o 






































作为 潜在 的 防 污 试 剂 ， 对 BCL 进行 毒性 
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性 比 TBT 小 两 个 数量 级 ， 
PHEMA/BCL 组 合 的 价格 是 优 
防 污 涂料 一 般 用 于 家 用 船只 。 
会 消失 。 其 他 具有 实际 意义 的 















































其 防 污 行为 已 被 
司 时 PHEMA 水 凝 胶 含 有 和 氧 
期 ， 比 传感器 所 要 求 的 时 
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白质 相互 作用 
胶 ， 在 加 入 活性 物 
究 的 主要 方向 是 找 出 一 种 方法 使 得 污 




















质 铜 基 防 污 涂料 





究 评 估 ， 在 最 坏 的 情况 下 ， 
比 铜 小 一 个 数量 级 。 在 实验 室 规 模 的 生产 中 ， 
的 3 倍 ,以 体积 





。 在 此 基础 上 ， 
质 和 不 加 
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(BCL)， 保 持 表 面 视觉 干 


其 中 有 个 样品 长 达 5 个 月 没有 污 
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而 连接 一 层 降 阻 分 








E 








Gucinski 等 人 提出 。 在 海洋 领域 ， 还 没有 被 进一步 的 发 















































以 及 如 果 该 防 污 3 
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子 如 聚 氧化 乙烯 从 而 制 


果 该 水 凝 胶 被 商业 化 生产 ， 这 
上 构建 一 个 数 年 有 效 而 不 是 数 月 有 效 的 防 污 系统 ， 
于 替代 传统 的 防 污 涂料 ， 则 该 防 污 系统 冲 
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出 亲 水 非 桥 附 涂 层 的 建议 被 
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。 但 是 ， 亲 水 高 分 子 和 两 性 离 





















































































































































































































































子 高 分 子 在 生物 医药 领域 被 用 于 阻止 或 为 减少 微生物 细胞 的 暮 附 , 其 中 的 一 些 高 分 子 具 
27.5 纤维 涂料 

植 绕 是 使 用 昔 结 剂 和 静电 带电 纤维 将 光滑 表面 置 入 到 纤维 中 的 过 程 ,纤维 重 直 地 条 
接 , 制造 出 一 个 三 维 的 表面 。 植 绒 可 以 大 多 数 的 表面 进行 ,使 用 的 黏 结 剂 也 是 多 种 多 样 。 
PVC 和 尼龙 网 已 被 进行 植 绕 研 究 ， 同 时 防 污 涂料 作为 植 绕 纤维 的 条 结 剂 已 被 使 用 。 

Forsberg 报告 过 ， 贻 贝 幼虫 无 法 在 植 绒 纤维 表面 生长 ， 了 藤 谈 也 无 法 在 其 表面 沉积 。 
Gyllenhammer 发 现 ， 相 对 于 未 经 植 绒 处 理 的 表面 ， 植 绒 表 面 的 蕨 过 和 绿 薄 的 数量 更 少 。 
纤维 的 特征 对 于 植 绕 的 有 效 性 非常 重要 。Gyllenhammer 发 现 ， 长 度 大 于 1mm 的 纤维 在 
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深 和 红 落 方面 更 加 有 效 。 
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Alm 和 Gyllenhammar 报告 过 ， 纤 维 植 绕 表 
， 贻 贝 及 管 虫 。 软 污 损 生 物 如 水 昕 虫 ， 
的 附着 , 这 种 附着 是 很 松弛 的 链接 , 在 船只 


























用 可 以 很 好 地 防护 
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发 现 尽管 植 绒 表面 可 以 减少 蕨 壶 和 绿 洱 的 再 生 ， 但 其 表面 的 红 藻 和 褐藻 的 数目 更 多 。 
Larsson 有 相似 的 发 现 , 植 绕 表面 的 滕 过 数量 减少 , 但 贻 贝 、 绿 沪 以 及 孤子 海 靖 (Ciona) 
的 数目 更 多 。 

Phillippi 等 人 报道 过 关于 植 绕 防 污 效 果 更 加 深入 的 研究 结果 。 他 们 发 现 植 绕 表 面 的 
再 生 的 绿 汇 [Enteromorpha( 即 Ulva) sp. ] 和 褐藻 (Feldmannia sp.、Petroderma sp.) 数 
Eb, (B2 (Polysiphonia sp.) 数量 没有 变化 。 对 于 无 硝 椎 动物 ， 植 绕 可 以 有 效 抑 
制 包 壳 动物 Asta, Ss, FH, BERTA AGADA kak, RAE 
BANE) 没有 效果 ， 同 时 会 增加 利 氏 才女 虫 (Polydora ligni. FAIS UEFA IN Be 
。 包 过 海绵 (Halichondria sp.) 是 个 例外 ， 它 在 植 绒 表 面 和 未 植 绒 表面 的 吸附 量 是 相 
同 的 。 为 了 解释 不 同 的 沉降 ， 观 察 了 多 种 生物 组 织 的 沉降 过 程 。 例 如 ， 绿 党 和 褐藻 中 活 
动 型 钨 子 相 对 于 被 动 沉降 的 红 藻 中 的 活动 型 钨 子 ， 更 有 可 能 对 纤维 的 刺激 产生 反应 。 作 
为 一 种 选择 ， 植 绒 表 面 有 可 能 为 小 型 食 草 型 动物 嫉 足 类 ， 端 足 目 动物 和 海 免 提供 有 利 
的 栖息 地 ， 这 些 动 物 可 以 进食 沉积 在 表面 的 孢子 。 
Phillippi 等 人 推断 ， 如 果 对 水 产 养 殖 者 造成 的 困 挑 的 微生物 ， 如 绿 菠 、 褐 葵 或 者 包 
壳 无 状 椎 动物 ， 包 括 了 藤 壶 ， 可 以 被 植 绒 所 抑制 ， 那 么 植 绒 对 水 产 养殖 者 是 一 个 很 有 效益 
的 策略 。 植 绒 最 大 的 缺点 是 在 孤子 性 海 鞘 含量 高 的 区 域 其 湿 重 会 增加 ， 因 为 这 些 海 鞘 的 
含水 量 高 同时 与 植 绒 表面 具有 亲和力 。 植 绒 表 面 也 会 因 它 所 捕获 的 碎 石 和 泥 沙 而 导致 质 
量 的 增加 。 
在 WWF-Germany 沿海 船只 试验 中 , 测试 的 纤维 植 绕 涂料 表现 出 的 性 能 很 好 ,即使 
对 在 长 期 在 港口 缓慢 行驶 的 船上 只 ， 这 种 涂料 对 抑制 隘 壶 也 有 很 好 的 效果 。 海藻 在 上 面 的 
生长 也 是 可 以 忽略 的 。 然 而 ， 这 个 系统 只 试验 了 一 年 。 作 为 德国 试验 中 深海 船上 只 用 无 杀 
生 剂 防 污 涂料 的 一 部 分 ， 纤 维 涂料 具有 长 远 的 价值 。 这 些 试验 的 结论 是 ， 只 要 纤维 涂料 
在 良好 的 条 件 下 施用 并 且 不 被 损坏 ,这些 涂料 在 抑制 蔬 谈 时 非常 有 效 。 然 而 在 抵制 大 型 
党 类 时 观察 不 到 明显 的 效果 ， 并 且 藻 类 孢子 似乎 也 被 纤维 层 所 截留 。 
在 实验 室 的 试验 中 , REESE fr hs 发 现 沉积 在 纤维 涂 层 表面 的 数量 明显 少 于 未 使 
用 纤维 涂 层 表面 的 滕 壶 数目 。 不管 是 在 发 光 细菌 还 是 在 滕 壶 介 虫 上 都 没有 检测 到 纤维 的 
毒性 。 

纤维 技术 已 经 发 展 成 为 一 种 商业 产品 ， 并 且 已 经 投入 到 船舶 行业 (参考 网 站 : 


www.sealcoat.com) 和 水 产 养 殖 业 (参考 网 站 : www.micanti.com )。 


27.6 “无 杀生 剂 自 抛光 涂料 


无 杀生 剂 自 抛光 涂料 (SPC) 已 被 发 展 成 可 以 利用 与 三 丁 基 锡 〈TBT) 和 无 锡 铜 基 
绊 抛光 涂料 相似 的 化 学 与 技术 。 在 无 毒 的 SPC 中 ， 无 毒化 合 物 可 以 蔡 换 带 有 杀生 剂 的 
共聚 物 Chi TBT 共聚 物 的 单 体 )。 对 TBT 和 铜 基 自 抛光 涂料 可 以 使 用 相似 的 方式 ， 水 
解 作用 使 侧 链 取代 基 团 从 聚合 物 主 链 分 离 ， 使 聚合 物 具 有 洲 解 性 。 甲 基 丙 烯 甲 酯 和 几 种 
特殊 设计 的 环 氧 树脂 已 被 用 于 制造 无 杀生 剂 自 抛光 涂料 。 目的 是 开发 出 一 种 活泼 的 上 
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洁 表 面 ， 该 表面 对 于 污 损 而 言 很 不 稳定 使 得 污 损 无 法 粘 接 在 上 面 。 
无 杀生 剂 自 抛光 涂 层 在 德国 的 轮渡 上 经 过 贴 片 试验 表现 出 多 种 性 能 。 在 一 个 船只 
E, 涂 层 4 个 月 后 被 大 型 藻类 彻底 污 损 ， 在 第 二 个 船只 上 ， 留 下 的 污 损 比 有 机 奎 涂 层 更 
多 。 有 时 在 两 次 检测 中 ， 污 损 的 量 减 少 ， 这 与 船只 行驶 的 速度 有 关 。 在 沿海 船舶 的 试验 
中 ， 两 具 船 中 的 一 只 的 自 抛光 涂料 表现 出 很 好 的 性 能 ， 尤 其 在 船上 只 快速 行驶 时 。 黏 附 的 
眩 壶 的 数目 和 藻类 的 总 长 度 都 得 以 减少 ， 当 绿 草 在 上 面 生长 时 也 很 容易 被 除 掉 。 

在 德国 的 深海 船舶 用 无 杀生 剂 涂料 的 试验 中 , 使 用 了 9 种 无 杀生 剂 自 抛光 涂料 。 结 
果 有 多 种 ， 同 时 可 以 推断 出 可 将 这 些 涂 料 用 于 休整 期 为 12 一 24 个 月 的 近海 船只 。 然 而， 
干 膜 的 厚度 对 于 性 能 很 重要 ， 同 时 抛光 速度 必须 适应 船 具 的 运动 量 和 运行 速度 。 

对 侵蚀 涂料 进行 生物 测定 和 化 学 渗 滤 液 测试 ,发 现 这 些 涂料 展现 出 有 毒性 质 ， 藤 壶 
介 虫 沉积 量 减少 的 同时 幼虫 的 死亡 率 高 。 毒 性 的 来 源 无 法 确定 。 在 某 个 涂料 的 滤液 中 检 
测 到 高 浓度 的 壬 基 酚 和 双 酚 A， 所 有 滤液 中 都 检测 到 锌 ,但 是 锐 可 能 促使 腐蚀 过 程 更 加 
容易 ， 而 不 是 提高 防 污 效 果 。 使 抛光 处 理 时 不 产生 可 溶性 色素 如 锐 或 氧化 铜 ， 这 是 非常 
困难 的 。 


27.7 可 擦洗 情 性 涂料 


在 加 利 福 尼 亚 , 无 毒 防 污 模式 结合 无 毒 的 船 底 涂 层 已 被 建议 作为 铜 基 防 污 漆 的 奉 代 
品 用 于 休闲 用 的 船上 只。 经 常 清洗 涂 层 可 作为 无 毒 防 污 模式 的 一 种 例子 ， 环 氧 和 陶瓷 环 氧 
涂 层 具 有 非常 耐 信 ， 耐 腐蚀 耐 磨损 的 性 能 ， 也 很 难 因 船上 只 的 行驶 而 被 冲 掉 。 

在 2002—2003 年 , 加 州 大 学 海洋 合作 推广 项 目 展示 了 一 类 无 毒 底 漆 。 在 此 研究 中 ， 
他 们 跟踪 观察 了 3 种 无 毒 底 漆 ( 环 氧 ， 陶 瓷 环 氧 ， 有 机 硅胶 ) 在 6 个 休闲 用 船只 的 一 年 
的 使 用 情况 。 对 环 氧 树脂 和 陶瓷 环 氧 树 脂 而 言 ， 平 均 15—18 天 ， 涂 层 在 水 中 被 潜水 员 
们 探 洗 一 过， 但 是 ， 涂 层 的 寿命 可 以 抵消 经 常 控 洗 及 代替 铀 基 涂 料 所 付出 的 代价 。 这 个 
研究 中 所 使 用 的 陶瓷 环 氧 涂 层 在 2007 年 秋天 仍然 在 船 身 表 面 。 
通过 将 玻璃 颗粒 加 入 到 载体 树脂 基体 中 , 玻璃 鳞片 衬里 技术 已 被 用 于 开发 防 污 保护 
涂料 ， 比 利 时 的 Subsea Industries 公司 已 经 开发 并 且 向 市 场 推广 基于 此 种 技术 的 产品 。 
当 载 体 树 脂 运用 到 涂料 中 时 ， 树 脂 交 联 产生 一 个 坚 便 并 像 玻 璃 一 样 的 产品 ， 它 可 以 牢固 
地 秋 接 在 一 系列 基底 上 ， 并 产生 一 个 令 人 意外 的 完美 光滑 表面 。 这 种 涂 层 被 声称 几乎 不 
透水 ， 并 且 可 以 阻止 海水 的 浸透 和 进入 。 该 涂 层 没有 说 可 以 防 污 损 ， 但 可 提供 非常 低 的 
流 变 阻力 及 对 生物 污 损 较 高 的 抵抗 力 ， 同 时 任何 寿 附 的 污 损 可 以 被 轻易 地 除去 。 
在 2004 年 ， 比 利 时 海军 将 此 涂料 试用 在 扫雷 艇 上 面 。 将 该 涂料 施用 在 舰艇 表面 并 
下 水 后 ， 舰 艇 停靠 了 数 月 ， 在 此 期 间 ， 生 物 污 损 堆 积 在 施用 了 该 涂料 的 外 过 上 面 。 舰 艇 
的 工作 周期 为 6 个 月 ， 中 途 会 停留 两 个 星期 ， 在 舰艇 行驶 期 间 ， 污 损 很 快 就 被 除 掉 了 。 
工作 期 过 后 ， 将 舰 船 驶 入 干 船坞 ,发现 只 有 少量 生物 膜 在 船体 外 壳 并 且 很 容易 被 水 枪 清 
洗 掉 。 

Watermann 研究 讨论 了 David Jones 提出 的 方法 ， 该 方法 不 施用 防 污 涂料 ， 替 代 施 
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] 的 是 坚硬 、 光 滑 防 腐 的 系统 ， 并 在 此 条 件 下 通过 周期 性 的 水 下 擦洗 将 此 防护 系统 保养 
了 儿 年 。 环 氧 树脂 ， 陶 瓷 环 氧 树脂 及 玻璃 鳞片 涂 层 有 可 能 成 为 这 种 方法 的 选择 。 
Watermann 和 他 的 同事 们 认为 非常 有 必要 将 该 特种 涂料 的 清洗 周期 扩大 到 几 个 月 。 为 了 
使 该 涂料 系统 更 加 经 济 实用 ，Watermann 考虑 有 必要 将 精细 、 机 械 化 的 清洗 系统 运用 到 
该 涂料 系统 中 。 船 体 清洗 站 点 的 网 络 要 在 所 有 重要 贸易 航运 路 线 设置 ， 并 且 清 洗 应 该 是 
3 动 化 的 ， 即 要 么 是 像 汽车 清洗 系统 一 样 ， 要 么 像 可 远程 操作 的 汽车 。 即 使 是 这 样 ， 一 
些 区 域 如 船 底 龙 骨 ， 船 般 和 尾 拱门 还 是 需要 人 工 清 洗 。 
近 几 年 常用 的 水 下 清洗 方法 使 得 从 防 污 漆 失 效 到 驶 入 干 船坞 的 时 间 延 长 。 当 船舶 在 
港口 装 御 时 , 潜水 员 使 用 回转 毛 刷 可 以 轻易 地 将 船体 清洗 。 这 些 方法 受到 了 很 大 的 限制 ， 
因为 担心 洗 测 下 的 防 污 漆 可 能 释放 出 防 污 的 杀生 剂 。 在 澳大利亚 ，ANZECC 已 建议 禁 
止 在 港口 进行 水 中 的 清洗 ， 因 为 感知 到 这 种 清洗 方法 可 能 会 使 海洋 害虫 迅速 传播 。 

Swain 观察 到 很 多 大 型 的 海洋 生物 所 采取 的 活动 可 以 阻止 生物 污 损 。 这些 行 为 包括 
长 时 间 待 在 水 外 《如 海豹， 海狮 ， 海 猫 等)， 迁 徙 到 汉 水 中 ， 又 或 者 是 依靠 鱼 或 者 虾 帮 
助 珊瑚 清除 掉 吸 附 的 海洋 生物 。 这 些 行为 反应 在 船主 号 上 就 是 将 船 干燥 存储 ， 淡 水 浸泡 
和 船体 清洗 。 


27.8 无 浸出 活性 涂料 


具有 防 污 潜力 的 生物 和 生化 过 程 可 作为 奉 代 含 毒物 质 的 一 个 选择 。 这 些 过 程 包括 使 

酶 将 寿 结 剂 物 质 溶解 ， 干 涉 代谢 过 程 、 寿 接合 成 过 程 或 者 钙 的 运输 过 程 ， 抑 制 受 体 ， 
和 负 的 化 学 趋向 性 。 酶 防 污 剂 被 看 作 是 化 学 活性 物质 释放 涂料 而 不 是 无 毒 涂料 。 
无 浸出 杀生 剂 的 潜力 也 被 报道 过 。 这 些 杀 生 剂 务 附 在 表面 同时 对 表面 的 生物 施加 毒 
性 作用 ， 但 是 没有 向 周围 的 环境 中 释放 杀生 剂 。 如 果 这 种 方法 被 证 明 是 有 效 的 ， 那 么 相 
对 于 传统 防 污 涂料 ,无 浸出 杀生 剂 涂料 的 使 用 量 将 会 很 小 ， 向 周围 环境 中 释放 的 量 也 会 
大 大 减少 ， 这 就 创造 了 一 个 可 让 人 接受 的 具有 经 济 效益 同时 环保 的 体系 。 

无 浸出 杀生 剂 (NLBs) 的 表面 具有 毒性 以 阻止 生物 污 损 的 吸附 ， 但 这 些 毒 性 物质 
` 会 流向 周围 的 环境 中 。 季 铵 盐 的 一 种 NLBs， 其 防 污 潜力 已 被 研究 过 。 季 铵 盐 通过 不 
能 水 解 的 共 价 键 接 枝 到 乙烯 基 共 聚 物 上 , 同时 不 会 扩散 到 环境 中 去 。 经 过 4 个 月 的 浸没 ， 
发 现 上 只 有 细菌 存在 于 微生物 膜 上 面 ， 而 没有 发 现 硅 菠 和 蓝 菠 。 

Clarkson 和 Evans 对 DC5700 作为 一 种 潜在 的 无 浸出 杀生 剂 进行 了 评估 。 然而, 不 
管 是 采用 硅烷 偶 联 剂 进 行 链接 还 是 将 这 些 共聚 到 有 机 硅 中 ， 这 些 物质 都 会 从 表面 浸出 。 
这 些 作者 也 由 此 推论 ， 以 目前 的 知识 水 平 ，NLBs 的 概念 在 理论 上 可 行 ， 但 在 实际 运用 
中 很 难 实现 。 
将 浸出 无 毒 有 机 驱 虫 剂 作为 防 污 剂 使 用 的 消息 被 报道 过 。 在 可 溶解 的 底 漆 上 , 发 现 
条 甲酸 钠 能 有 效 地 防止 蕨 壶 的 黏附 这些 物质 可 以 延缓 大 型 绿营 [Expzteromorpjpa( 即 Ulva?] 
的 生长 ， 同 时 减少 管状 片 脚 动物 的 条 附 。 针 对 了 藤 壶 幼虫 的 效果 要 么 是 被 排斥 和 游 走 ， 要 
么 就 是 因为 茶 甲 酸 钠 的 作用 使 得 幼虫 行动 迟缓 。 
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经 递 质 阻 滞 剂 阻止 藤 壶 和 


5 技术 | 
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类 的 黏附 及 变形 , 这 些 非常 有 前 景 的 在 
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行 过 。 幼 9 


经 传递 系统 在 此 过 程 中 是 完整 的 。 对 # 


污 机 制 。 


的 条 附和 变形 会 被 一 系列 的 环境 因素 所 























27.9 合成 与 讨论 


阻止 生物 污 损 在 表 
ik, 可 以 阻止 吸附 、 允 
擦洗 更 加 容易 被 引 
1 的 技术 ， 无 浸出 活 怕 
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驱除 的 技术 ， 氟 
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涂料 、 

















的 定期 擦洗 。 
是 有 希望 成 功 
ski, Hk 
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易于 在 不 同 条 件 上 


Hf) Pit AT 























ut 
要 防 污 系 统 不 仅 具有 持久 使 ) 





的 吸附 生长 的 同时 ， 不 浸出 
K 逐 黏附 的 污 损 或 者 是 减少 黏附 的 力度 使 得 污 损 通 
K 除 。 在 本 章 讨 论 的 这 些 技术 中 ,纤维 涂料 及 杀 水 涂 层 
抛光 涂 层 
化 聚合 物 涂料 使 得 污 损 的 去 除 更 加 容易 ， 可 擦洗 
自 实验 室 或 者 小 规模 的 试验 中 ， 亲 水 涂 层 、 无 浸出 活 怕 


EY 
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2& 


响 ， 同 时 幼 9 
经 递 质 进行 干扰 被 认为 是 一 种 具有 潜力 的 无 毒 防 





究 也 被 进 
的 信号 传导 系统 和 
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但 还 没 发 展 到 可 
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9 船坞 中 进行 及 时 














要 一 种 涂料 或 是 处 理 方 
过 水 流 或 是 机 械 
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有 进行 试验 的 涂料 系统 。 
FE 结束 于 防 污 效果 的 展示 或 小 规模 试验 。 广泛 地 应 用 








局 于 试图 阻止 条 
居于 试图 将 黏附 的 污 损 
月 性 涂 层 能 经 受 在 水 中 

E 涂 料及 智能 高 分 子 
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| 海洋 世界 ， 需 





， 对 船只 而 言 是 3 一 5 年 时 间 ， 而 
的 施工 ， 


并 且 在 船只 的 了 











E， 包 括 有 效 的 和 莪 接 和 抵抗 机 









































但 无 法 阴 
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壳 ， 在 12 个 月 
在 所 有 无 杀 








通过 现场 试验 和 施 ) 
I 止 所 有 生物 的 吸附 ， 同 时 该 涂 层 可 以 
EHE o 
内 ， 
菌 防 污 技术 中 , 最 多 














械 接 击 与 磨损 。 














在 船体 外 过， 








同样 的 ， 无 杀生 
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促进 一 些 
抛光 涂 层 也 不 
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常 运 行 过 各 


能 表现 为 ， 
其 他 生物 的 吸附 ， 如 大 


Lb e 
有 元 


其 覆盖 率 一 般 都 超过 2096. 











要 求 价格 合适 ， 
呈 中 ， 防 污 系统 要 
这 不 是 一 项 简单 的 任务 。 
尽管 可 以 有 效 抵制 藤 壶 
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在 船体 外 
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污 涂 层 因 其 表面 
微细 结构 中 。 
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这 会 影响 到 它 
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能 低 可 以 减少 润 湿 和 
有 机 硅 防 污 涂料 被 发 ] 
的 耐久 性 。 
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岗 具 有 更 好 




















AURI 
t, 但 生物 体 经 
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开发 都 集中 在 氟 化 防 污 涂 层 。 尽 管 所 
都 可 以 盘 附 在 这 些 材料 表 呈 


















































的 防 污 效果 ， 














然而 有 机 硅 涂 层 易 于 磨损 ， 














， 此 时 水 流 的 冲击 力 


















































性 能 ， 就 需要 进行 擦 光 


另外 ， 如 果 涂 层 施用 到 
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了。 传统 在 水 中 清洗 














使 用 的 设备 ， 含 
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处 在 没有 运行 
底 清除 黏附 的 生物 污 损 ， 为 了 保持 








期 间 的 船体 上 ， 或 者 运行 
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坚硬 的 旋转 毛 刷 ， 








生 能 ， 需 要 对 水 中 清洁 技术 和 刷子 进行 改 
















































































上 层 软 的 涂 层 ， 同 时 会 危害 有 机 人 硅 防 污 体系 的 怕 

展 。 气 化 涂 层 的 耐久 性 使 得 其 适合 施用 在 定期 进行 擦洗 的 环境 中 ， 

聚氨酯 涂 层 和 其 他 惰性 涂 层 可 以 更 加 简便 和 快速 的 减少 生物 污 损 
在 海洋 环境 中 ,水 下 船体 涂料 的 目的 有 以 下 两 个 : 阻止 

时 防止 生物 污 损 的 黏附 生长 。 破 冰 船 和 

层 所 磨损 ， 船 体 仪 涂 上 一 层 高 性 能 、 耐 磨 防腐 涂料 。 




















脂 或 者 陶瓷 环 氧 树脂 及 常规 清洗 技术 模 
洗 一 次 以 去 除 明显 的 生物 污 损 。 这 种 方法 对 小 的 船 具 








船上 只 则 是 不 现实 的 。 


. 540 。 























结构 材料 的 腐蚀 
其 他 极地 船只 没有 防 污 涂料 ， 因 为 会 很 容易 被 冰 
在 圣地 亚 哥 的 试验 中 ， 使 / 
仿 了 这 种 方法 。 但 是 ， 这 些 涂 层 需要 2~3 周 清 





相对 于 环 氧 树脂 涂 层 ， 
的 黏附 力 。 








FE 和 降解 ， 同 














环 氧 树 

















或 许可 























ÍT, 但 对 于 舰艇 和 其 他 大 型 
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前 , 海洋 入 侵 物种 的 传播 已 被 看 作 是 一 个 全 球 性 的 问题 , 它 引起 了 大 范围 的 经 济 
[环境 冲击 ， 而 船舶 污 损 是 这 些 物 种 的 一 个 主要 部 分 。 无 毒 防 污 的 策略 应 该 被 采取 ， 尤 
其 是 依靠 水 下 定期 的 清洗 的 方法 ， 施 用 这 些 策略 时 必须 保证 不 会 轻易 带 来 外 来 海洋 物 
n 因为 这 些 外 来 物种 不 在 本 地 物种 或 已 确定 的 物种 体系 之 中 。 这 些 措 略 包 括 : 在 清洗 
程 中 ,能 保证 去 除 所 有 捕获 的 生物 残骸 或 是 在 船舶 离开 港口 之 前 进行 清洗 ,这样 就 船 
林 表 面 的 生物 物种 就 只 能 停留 在 它 原本 的 港口 
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摘 要 : 通过 以 上 章节 的 介绍 ,读者 已 经 对 未 来 污 损 的 复杂 性 和 污 损 研究 有 了 清醒 
的 认识 。 作 为 这 本 书 的 最 后 一 章 ， 本 章 内 容 主 要 介绍 在 污 损 管理 领域 具有 研究 价值 的 几 
个 方向 。 在 最 优 条 件 下 ， 新 的 环境 友好 型 防 污 方 法 需要 至 少 二 三 十 年 的 研究 才 可 应 用 。 
对 于 那些 对 环境 的 影响 还 没有 研究 的 应 用 性 方法 ， 则 需要 先 在 生态 小 环境 下 测试 10 年 
以 上 。 那么 污 损 管理 进展 的 研究 便 不 能 按照 通常 的 商业 模式 是 来 进行 。 对 于 污 损 和 其 他 
全 球 性 难题 有 效 解决 方案 的 研发 与 实行 ,需要 科学 界 与 社会 各 界 提供 新 的 实施 范例 ,这 
一 范例 要 能 够 通过 有 效 且 切实 可 行 的 方法 来 达到 竞争 与 合作 的 完美 结合 。 

关键 词 : 污 损 、 防 污 、 污 损 释 放 、 仿 生 学 、 药 物 、 天 然 产物 、 材 料 研 究 。 
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为 了 能 够 对 防 污 研究 的 未 来 应 用 有 清醒 的 认识 , 我 们 需要 对 现 有 驱动 工业 发 展 的 商 
业 模 式 有 基本 的 了 解 。 企 业 从 不 公开 他 们 的 商业 模式 ， 也 不 会 对 其 进行 自由 讨论 。 我 们 
只 能 猜测 他 们 的 计划 。 在 我 的 评估 中 ， 现 存 的 相关 商业 模式 有 两 种 : 一 种 是 防 污 涂 层 有 
究 ;， 另 一 种 是 污 损 释 放 涂 层 研究 。 防 污 涂 层 是 一 些 特 定 种 类 的 聚合 物体 系 ， 这 些 聚 合 物 
体系 和 现 有 的 防腐 体系 相 容 ， 并 且 在 应 用 性 、 物 理 力学 性 等 方面 满足 必要 的 条 件 。 具体 
来 说 ， 两 种 涂 层 为 剥离 防 污 涂 层 和 非 剥 离 的 组 释 涂 层 。 这 些 防 污 聚 合 物 和 防腐 体系 随 着 
政府 法 规 的 变化 而 缓慢 演变 。 例 如 ,法律 限 制 挥发 性 化 合 物 的 释放 ,那么 水 基 涂 层 便 逐 
渐 成 为 热点 ; 新 型 的 广 谱 杀生 剂 的 发 明 也 是 因为 法 律 规 定 限制 涂 层 中 释放 的 铜 含 量 。 防 
腐 涂 层 的 商业 模式 容许 一 些小 的 变化 ， 比 如 混合 一 些 涂 料 公司 提供 的 组 分 以 形成 涂 层 ; 
也 容许 一 些 有 毒 添 加 剂 , 但 这 些 添加 剂 的 化 学 性 质 必 须 与 现 有 的 防腐 涂 层 的 性 能 (比如 
应 用 性 和 力学 性 能 等 方面 具有 相 容 性 。 

污 损 释放 涂 层 的 商业 模式 比 现 有 的 防 污 商 业 模 式 涉及 更 多 。 这 种 模式 利用 了 硅 树 脂 基 
聚合 物 和 一 些 能 够 改善 污 损 脱 附 性 能 的 添加 剂 。 在 现实 生活 中 ， 大 多 数 污 损 脱 附 涂 层 包含 
有 毒 添加 剂 ， 比 如 有 机 金属 催化 剂 、 表 面 活 性 化 合 物 以 及 可 以 释放 到 环境 中 的 化 合 物 。 包 
括 各 种 硅 树 脂 在 内 , 它们 对 环境 的 影响 还 没有 进行 研究 如 果 污 损 释放 方式 获得 市 场 份额 ， 
我 们 将 会 看 到 这 些 涂 层 对 环境 的 影响 逐渐 显现 。 目 前 在 这 个 领域 中 的 人 们 之 所 以 忽略 了 硅 
树脂 泄漏 物 以 及 它们 对 环境 的 影响 ， 是 因为 现存 的 法 律 规范 没有 要 求 对 其 研究 。 
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除非 从 本 章 开 始 阅 读 , 并 且 没 有 任何 经 验 , 读者 应 该 清楚 地 明白 生物 污 损 是 一 个 涉 
及 无 机 、 有 机 、 微 生物 以 及 大 生物 组 分 等 多 层面 的 问题 。 污 损 必 须要 被 管理 起 来 ， 应 减 
少 我 们 的 碳 排 放量 ， 减 少 外 来 物种 的 入 侵 。 环 境 友 好 的 防 污 方案 需要 化 学 家 、 工 程 师 、 
生物 学 家 、 政 府 管理 人 员 以 及 涂 层 工业 和 整个 社会 的 共同 努力 。 生 物 污 损 问题 的 多 本 
也 促使 我 们 对 其 进行 具体 问题 具体 分 析 。 污 损 牵 涉 到 几乎 所 有 的 惰性 表面 和 生物 表面 ， 
所 处 的 环境 包括 从 深海 到 国际 空间 站 的 任何 一 个 环境 。 污 损 管理 还 需要 考虑 对 环境 和 社 
会 的 影响 。 在 未 来 的 研究 中 需要 涉及 以 上 所 有 的 内 容 。 

对 表面 污 损 的 研究 包括 一 些 不 切实 际 的 , 但 是 必要 的 基础 理论 研究 ， 比 如 在 金属 
甸 进 行 单 分 子 层 自 组 装 、 在 理想 表面 上 防止 斐 附 的 研究 等 。 更 切合 实际 的 应 用 性 研究 
是 至 关 重 要 的 , 就 像 核电 站 的 热 交 换 占 的 污 损 管理 和 用 于 心脏 动脉 的 支架 管理 等 。 这 
书 中 的 每 一 革 都 给 大 家 呈现 了 一 个 在 不 远 的 将 来 需要 继续 研究 的 热点 。 尽管 在 防 污 的 基 
础 性 研究 与 应 用 性 研究 之 间 的 距离 在 逐渐 变 小 ， 但 他 们 之 间 的 差别 仍然 很 大 。10 年 前 ， 
举例 来 说 , 除了 医药 应 用 方面 具有 巨大 的 商业 潜在 价值 外 ， 在 基础 研究 和 应 用 研究 之 间 
的 转换 都 是 不 敢 想 象 的 。 然 而 ， 随 着 全 球 化 的 进行 ， 污 损 研 究 与 污 损 应 用 管理 显而易见 
地 变 得 重要 起 来 。 随 着 人 们 对 这 个 问题 的 认识 , 利益 集团 之 间 的 相互 交流 与 合作 的 社会 
性 方法 将 会 有 所 改变 ， 来 解决 污 损 问题 以 满足 各 种 各 样 的 社会 需求 。 

相 比 之 下 , 在 实际 的 污 损 管 理 的 解决 方案 中 , 很 大 一 部 分 是 由 商业 模式 和 对 抗 来 驱 
动 的 ， 而 不 是 政府 与 企业 之 间 的 交流 合作 的 。 在 防 污 机 理 、 污 损 释放 〔 易 清洁 的 污 损 表 
E) 以 及 将 两 者 的 结合 等 热点 领域 的 研究 ， 需 要 合作 与 竞争 的 方式 ， 这 些 对 理论 前 治 和 
技术 的 研究 由 政府 来 资助 。 大 部 分 的 理论 构建 可 以 通过 对 现存 的 研究 方向 的 延伸 来 分 出 
一 或 多 个 类 别 。 


28.3 ”新 型 的 机 械 清 理 方 法 与 有 机 广 谱 杀生 剂 


在 工程 技术 方面 , 船体 维修 是 一 个 简便 易 行 的 环境 友好 型 污 损 管理 策略 。 这 个 策略 
很 简单 , 即 机 械 化 清洗 船体 。 这 个 方法 可 以 结合 现 有 的 化 学 和 污 损 释 放 体系 来 共同 进行 。 
然而 这 种 方法 却 面临 着 一 些 技术 问题 ， 包 括 机 器 人 监控 、 船 体 的 贴 附 、 废 弃 物 收集 、 涂 
层 性 能 改变 以 及 物理 性 能 的 干扰 。 在 美国 ， 相 关 的 研究 人 员 对 这 些 难 题 进 行 了 系统 的 有 
究 并 得 到 相应 解决 方案 。 这 些 研究 得 到 了 美国 海军 过 去 超过 15 年 的 支持 。 一 旦 机 器 人 
能 够 环境 友好 地 清理 船体 的 大 部 分 表面 , 那么 在 这 项 研究 中 的 花费 问题 和 应 用 性 问题 便 
得 到 了 解决 。 

有 机 广 谱 杀 生 剂 

有 机 广 谱 杀 生 剂 是 用 来 代替 目前 在 防 污 涂 层 中 应 用 的 重金 属 和 共 价 有 机 金属 杀生 
剂 的 , 比如 防 污 涂料 中 的 三 丁 基 锡 和 更 容易 降解 的 有 机 杀生 剂 。 如 果 生 物体 必需 的 元 素 ， 
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比如 锐 能 够 起 到 有 机 锡 或 包 的 作用 而 不 会 对 生物 带 来 危害 ， 那 么 这 个 结果 将 是 很 伟大 
的 ， 但 是 化 学 是 相反 的 。 这 些 新 的 添加 剂 在 这 些 研究 方法 中 成 为 “增强 ”杀生 剂 ， 这 些 
杀生 剂 将 会 显示 出 与 金属 杀生 剂 相 类 似 的 毒性 。 有 机 广 谱 杀 生 剂 很 有 可 能 是 下 一 代 的 污 
损 管 理工 具 ， 因 为 它们 符合 现 有 的 商业 模式 。 最 终 ， 在 大 约 今后 的 20 年 ， 快 速 降解 的 
有 机 杀生 剂 将 开始 代替 金属 和 长 效 有 机 杀生 剂 。 
































































































































28.4 ”仿生 学 法 




















仿生 学 法 是 一 种 围绕 生物 物理 学 的 方法 , 它 模仿 生物 的 任何 可 行 的 方面 来 进行 污 损 
管理 。 这 些 领 域 中 的 例子 主要 是 模仿 自然 中 具有 防 污 或 防 生 物 吸附 性 能 的 生物 化 学 和 化 
学 方式 ， 大 部 分 的 广 谱 杀生 剂 不 具有 仿生 性 能 ， 因 为 它们 不 是 生物 驱动 的 。 这 个 领域 中 
经 典 的 主流 研究 包括 以 下 几 个 方面 : 叫 天 然 产 物 作为 防 污 剂 ; @ 药 物 作 为 防 污 剂 ; XT 
的 研究 主流 ， 织 构 化 / 改 性 的 防 污 和 污 损 释 放 表面 ;外 天 然 狐 结 剂 的 聚合 与 解 聚 过 程 。 


28.4.1 KAP MEA TT 

在 过 去 的 30 年 ， 天 然 产 物 防 污 剂 一 直 是 个 研究 热点 。 当 生物 学 家 和 化 学 开始 
污 损 和 防 污 的 时 候 ， 存 在 一 个 研究 主线 ， 基 于 有 机 体 产生 的 用 于 控制 它们 自身 表面 污 
的 次 级 代谢 物 的 研究 。 然 而 ， 在 开发 天 然 产物 作为 防 污 剂 的 研究 领域 中 还 存在 以 下 四 
基本 问题 : 

1) 天 然 产 物 的 化 学 性 质 与 现存 的 涂 层 技 术 不 相 容 。 

2) 天 然 产物 化 学 结构 的 复杂 性 阻 使 其 难以 工业 合成 。 

3) 天 然 产物 的 半衰期 可 能 会 很 长 。 

4) 天 然 产物 对 环境 的 影响 未 知 。 
任何 一 种 天 然 产物 都 会 遇 到 上 面 的 至 少 两 个 问题 .尽管 制药 领域 的 一 些 方法 可 以 应 
用 到 天 然 产物 的 制备 上 ， 对 于 一 种 未 研究 的 特殊 的 天 然 产 物 仍 需要 大 约 10 年 的 时 间 的 
开发 过 程 。 
28.4.2 ”药物 作为 防 污 剂 

这 一 领域 的 研究 把 天 然 产 物 有 效 性 扩展 到 具有 相同 化 学 性 质 的 化 合 物 上 ,一 些 防 污 
研究 者 认为 这 一 研究 可 以 创造 数 万 亿美 元 的 价值 。 并 且 可 以 利用 现存 的 与 药物 合成 相关 
的 基础 设施 来 制备 这 一 高 附加 值 产 品 。 

28.4.3 ”新 型 材料 

这 一 领域 是 仿生 学 概念 逻辑 延伸 到 在 自然 界 中 没有 已 知 对 应 物 的 新 材料 上 。 这 一 
通常 在 化 学 或 者 生理 化 学 的 极端 环境 下 进行 。 这 一 领域 的 令 人 激动 的 工作 是 发 现 了 具 
低 表 面 能 的 纳米 结构 表面 。 新 型 材料 面临 的 最 大 的 障碍 在 于 寻找 具有 防 污 或 污 损 释放 
能 的 材料 ， 这 些 材 料 需要 具备 必需 的 物理 性 能 和 力学 性 能 ， 并 且 能 够 大 量 生产 。 
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28.4.4 KAMA TAL 

历史 上 , RAR TE BME DAT RES» 大 部 分 研究 集中 在 合成 胶 上 。 合成 胶 ( 高 
度 交 联 的 生物 大 分 子 ) 的 提取 产物 与 胶 的 前 驱 体 和 制备 胶 的 生物 化 学 过 程 有 最 好 的 间接 
关联 。 未 来 对 于 解 聚合 与 聚合 胶水 方面 的 研究 将 为 控制 关键 酶 步骤 的 阻 聚 提 供 的 潜在 的 
价值 。 


28.5 ”其 他 方法 


1. 杀生 剂 与 新 材料 的 结合 

随 着 基础 研究 与 应 用 研究 的 结合 , 基于 应 用 假设 (比如 商业 模式 和 自然 界 污 损 现 状 ) 
的 研究 将 会 成 为 主流 。 工 作 于 该 领域 的 大 部 分 研究 者 都 认为 ， 许 多 可 操作 的 污 损 管理 方 
案 将 需要 有 毒性 的 环境 友好 型 和 易 清 洁 产 品 。 

2. 牵涉 到 新 的 社会 范式 的 研究 

这 一 领域 的 研究 很 少 ， 但 其 在 欧盟 的 AMBIO 项 目 和 美国 的 ONR 项 目 以 及 联合 国 
的 压 舱 水 处 理 项 目 中 均 有 体现 。 基 本 的 前 提 是 有 效 的 污 损 管 理 需要 国际 合作 ， 同 时 也 要 
国家 政府 、 工 业界 及 科学 界 共同 的 合作 努力 。 


28.6 ”研究 展望 


28.6.1 有 机 广 谱 杀 生 剂 

在 防 污 领域 , 未 来 研究 最 迫切 需要 解决 的 问题 是 能 够 用 于 共存 杀生 剂 或 主 杀生 剂 在 
现 有 防 污 涂料 中 的 新 型 添加 剂 的 研发 。 一 种 添加 剂 对 另 一 种 添加 剂 的 取代 需要 和 现存 的 
商业 模式 共存 ， 也 不 需要 额外 的 基础 设施 便 可 以 完成 。 在 刚刚 过 去 的 几 年 里 ， 有 机 广 谱 
杀生 剂 涂 层 获得 了 不 断 增 加 的 市 场 份额 。 由 于 研发 一 种 新 的 杀生 剂 是 一 个 缓慢 且 昂 贵 的 
事情 ， 工 业界 可 以 充分 利用 现 有 的 杀生 剂 。 企 业已 经 从 事 他 们 现 有 的 行业 至 少 有 30 年 
了 ， 几 个 集团 正在 寻找 那些 可 以 制备 环境 友好 型 毒素 的 人 员 进 行 合 作 。 环 境 友好 型 毒素 
就 是 那些 可 以 被 快速 降解 成 能 够 被 微生物 代谢 的 简单 分 子 的 东西 。 

涂 层 中 释放 出 来 的 杀生 剂 通过 进入 目标 有 机 体 打 乱 像 氧化 磷酸 化 或 者 光合 作用 这 
样 重要 的 生命 过 程 来 杀 死 目标 有 机 体 。 理 想 情 况 下 ,环境 友好 型 毒素 存在 于 涂 层 中 时 将 
会 受到 保护 ， 当 毒素 被 水 流 从 表面 边界 层 带 到 环境 中 后 有 一 个 半衰期 ， 这 一 半衰期 比 从 
边界 层 扩 散 的 时 间 稍 长 〈 约 几 分 钟 )。 而 实际 情况 下 ， 金 属 杀生 剂 在 生态 系统 中 可 以 循 
环 ， 而 大 部 分 的 有 机 杀生 剂 有 几 个 小 时 到 几 年 不 等 的 半衰期 。 而 实际 中 ， 大 部 分 杀生 剂 
会 结合 到 有 机 或 无 机 颗粒 上 ， 这 种 情况 阻碍 了 杀生 剂 的 降解 ， 使 得 杀生 剂 可 以 在 水 体 中 
或 者 沉积 物 中 存在 长 达 数 倍 于 它们 的 理论 存在 时 间 。 当 杀生 剂 结合 到 颗粒 上 ， 杀生 剂 常 
党 被 以 过 滤 海水 为 食 的 动物 消耗 。 这 些 动 物 包括 商业 中 非常 重要 的 双 过 类 动物 ， 它们 也 
受到 冲击 。 
































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































.548 。 


在 将 来 ， 杀生 剂 的 
p 样 被 动 地 定居 下 来 。 这 些微 生物 的 秋 附 力 很 弱 ,， 但 可 以 吸附 到 任何 表 
此 ， 对 于 许多 防 污 控制 设施 来 说 ， 在 防 污 控制 中 至 少 需要 有 一 种 杀生 剂 。 铀 杀 
了 限制 是 因为 它 的 释放 使 得 水 中 铜 的 含量 超过 了 美 
的 杀生 剂 [ 艳 若 加 、 政 草 隆 和 生存 
期 是 93 天 )] 获 得 市 场 份额 ， 我 们 可 以 想 
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需求 ， 直 到 产生 新 的 技术 和 新 的 商业 模式 。 这 一 特殊 的 领域 可 以 在 10 年 
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个 非常 活跃 的 领域 。 许 多 污 损 生物 , 像 在 陷入 海 雪 的 



































于 清 洁 水 的 标准 。 随 














" 
H 











i E. Bl 
生 剂 的 使 
着 长 生命 



































期 相对 较 短 ， 但 


AE 




















PAS 
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影响 也 会 限制 它们 的 使 用 。 因 此 ， 对 
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月 是 非 


新 的 产品 推广 到 市 场 中 。 随 着 工业 界 能 够 更 好 地 践 行 和 
业界 将 会 设计 环境 友好 型 的 杀生 剂 。 
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生 剂 仍然 在 使 ) 

















可 以 想象 ， 在 新 的 杀生 剂 商 业 化 之 前 ， 现 有 已 汶 
合适 的 杀生 剂 将 会 得 到 充分 的 利用 。 
放 。 为 了 杀 死 有 机 体 , 杀生 剂 必须 进入 
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E 册 的 ， 具有 和 涂 层 能 够 相 容 的 




















:点 将 会 包括 通过 截留 的 方法 控制 杀 
































因此 , 污 损 压力 或 者 与 
一 个 主要 的 下 
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化 学 性 质 
生 剂 的 释 














将 是 未 来 


目标 物体 内 , 这 意思 是 说 杀生 剂 必须 被 释放 出 来 。 
其 相关 的 因素 〈 比 如 温度 或 者 白昼 长 ) 对 其 释放 的 影响 
完 方 向 。 去 工程 化 的 杀生 剂 ， 包 括 含 有 毒性 并 降解 很 快 的 药物 ， 
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研究 热点 。 这 种 常规 结构 的 后 果 就 是 ， 如 果 今 天 有 一 种 环境 友好 型 的 杀生 剂 能 够 和 现 有 





的 涂 层 相 容 ， 大 约 花费 
年 的 时 间 才 能 出 现在 美 


12 年 
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28.6.2 ”仿生 学 


仿生 学 作为 一 个 防 污 损 的 概念 是 随 着 对 有 机 体 通 过 物 
开始 的 。 这 一 概念 扩展 到 
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it 可 以 出 现在 全 世界 的 大 部 分 地 方 ， 需 要 约 20 
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中 ， 比 如 机 器 人 模拟 的 埋葬 行为 。 
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1. 天 然 产 物 防 污 剂 


天 然 产物 是 指 有 机 体 的 次 级 代谢 产物 。 尽 管 天 然 产物 防 污 剂 
化 合 物 被 辨别 出 来 ， 可 防 污 的 天 然 产物 的 下 
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物 的 归宿 和 
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实 ， 尽 管 天 然 产物 防 污 剂 的 化 学 性 质 与 

大 多 数 天 然 产物 有 非常 复杂 的 
发 现 具有 防 膝 壶 吸附 的 天 然 产物 Pukalide 
像 Pukalide 这 样 具有 多 个 手 怕 


aren 
^S o 


路 线 包括 对 天 然 产物 的 防 污 , 非 粘 附 性 
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的 概念 已 经 提出 了 有 40 


迎 。 这 是 























其 在 防 污 涂 层 中 的 实际 应 用 存在 基本 上 











FE 中 心 的 化 合 物 的 合成 在 商业 领 ] 


六 差距 。 








化 学 合成 步骤 ,同时 具有 多 个 手 性 中 心 结构 。 
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第 二 个 




















便 是 复杂 的 天 然 产物 中 的 一 个 例子 


图 28-1). 














或 是 不 可 行 的 。 复 





响 也 没有 进行 过 而 
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对 涂 层 成 分 进行 改 性 的 油 类 , 它 





不 能 从 涂 层 中 有 效 释 放 
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现 有 的 商业 模式 不 能 相 容 。 





究 。 天 然 产 物 与 涂 层 之 间 的 相 容 1 
BRE. TERED 
门 干 扰 聚 合 物 薄 
由 于 船体 涂 层 所 体现 的 功能 多 样 性 ， 大 量 的 重新 配方 





生 也 不 像 具 体 
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28-1 Pukalide 的 分 子 结构 
Pukalide 在 20 世纪 70 年 代 从 夏威夷 的 软 丙 瑚 中 分 离 出 来 的 倍 半 若 烯 。 通 过 对 温 


的 软 珊 瑚 Leptogorgia virgualata 纯化 分 子 进行 的 生物 测 
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发 现 了 Pukalide. Pukalide 是 具有 防 污 活性 的 天 然 产 物 的 


有 多 个 手 性 中 心 的 复杂 分 
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那些 不 能 与 高 分 子 注 腊 化 学 性 质 相 容 的 天 然 产物 ， 经 
尽管 封装 可 以 解决 化 学 形 








生 和 传输 性 ， 











个 典型 代表 ， 因 为 它 是 具 
子 ， 很 难 进 行商 业 化 的 合成 。 它 在 环境 中 的 归宿 和 
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已 经 抛弃 了 
物 相 关 的 下 


生物 创新 中 心 和 免疫 与 微生物 学 院 )。 
特殊 污 损 管理 成 分 的 应 用 
尽管 天 然 产物 防 污 剂 具有 很 小 


t 


多 样 性 和 天 然 产物 化 学 领域 的 基础 
的 天 然 产物 
随 着 时 间 的 
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到 的 问题 , 大 多 数 朝 
的 路 线 。 然而， 基础 而 
里 论 构建 。 将 来 ,这 些小 组 中 的 一 部 分 也 许 会 从 事 起 源 于 20 世纪 90 年 
代 的 合成 具有 潜在 价值 的 小 分 子 的 结构 的 功能 性 丰 
澳大利亚 的 Steinberg、Kjelleberg、de Nys fi 


复杂 天 然 产物 这 个 概念 作为 可 行 


前 为 止 ， 商 业 化 的 防 污 涂 层 没 有 | 
讲 ， 天 然 产 物 的 防 污 行 为 机 理 与 人 类 和 环境 健康 的 影响 
已 经 将 近 10 年 的 历史 ， 并 且 要 花 刁 数 百 万 美元 ， 所 以 ， 只 


f 体 感应 信号 的 简单 天 然 产 物 , 才 可 能 作为 防 污 剂 而 








封装 技术 。 
关系 并 不 为 人 所 知 。 
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应 用 的 研究 小 组 
究 者 继续 从 事 天 然 产 
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这 一 研究 小 组 具有 基础 下 
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仍然 会 是 研究 中 的 一 个 热点 问题 。 
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2. 药物 作为 防 污 剂 


药物 作为 防 污 剂 可 能 起 源 于 药物 在 探索 变形 机 理 上 的 使 ) 


e 550° 


的 分 子 和 生物 胺 。 
EJ, 影响 大 型 污 损 生物 的 传 感 和 
降解 的 环境 友好 型 分 子 具 有 很 大 
杂 的 结构 ， 要 想 商 业 化 也 需要 十 余 绊 

















于 这 些 分 子 可 以 快速 地 影响 
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究 小 组 (新 南 威尔士 大 学 海洋 生物 污 损 与 
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价值 , 生物 分 析 与 纯化 方向 仍然 吸引 着 对 生物 
究 者 。 在 可 预见 的 未 来 ， 具有 生物 活 


移 ， 天 然 产物 领域 已 经 扩展 到 很 多 信和 号 分 子 ， 包括 反 聚 集 信 息 素 、 群 
微生物 的 物理 4 
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j 。 作 为 防 污 剂 ,药物 比 天 
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然 产物 有 更 大 的 吸引 力 ， 包 括 已 知 的 合成 路 线 ， 已 知 的 归宿 ， 在 将 椎 动物 和 其 他 生物 体 
系 中 的 影响 。 更 为 重要 的 是 根据 这 些 药物 的 物理 化 学 性 质 ， 可 以 更 好 地 预测 药物 与 现 有 
的 涂 层 和 商业 模式 的 相 容 性 。 然 而 ， 像 其 他 化 学 品 一 样 ， 即 使 最 完美 的 药物 也 需要 花费 
几 十 年 的 时 间 才 能 商业 化 。 
目前 ， 欧 洲 和 亚洲 的 研究 小 组 都 积极 地 从 事 这 一 概念 研究 。 这 一 研究 的 第 一 步 是 选 
择 对 其 性 质感 兴趣 的 ， 已 经 商业 化 的 药物 ， 并 且 对 其 进行 测试 。 大 部 分 药物 被 工程 化 设 
计 成 化 学 强健 的 口服 给 药 途 径 。 药 物 的 稳定 性 保证 了 他 们 在 环境 中 的 稳定 存在 。 第 二 步 
是 对 分 子 去 工程 化 ， 使 其 更 容易 降解 。 图 28-2 所 示 为 去 工程 化 前 后 的 预选 药物 的 例子 。 
令 人 兴奋 的 结果 是 去 工程 化 后 的 分 子 在 目标 生物 阵列 中 几乎 与 其 父 本 化 合 物 具 有 相似 
的 活性 。 第 三 步 是 再 工程 化 ， 以 此 来 提高 药物 与 已 经 商业 化 涂 层 的 相 容 性 及 输 运 性 能 。 
这 个 过 程 获得 资助 的 一 个 原因 是 通过 去 工程 化 有 可 能 得 到 新 的 具有 产权 的 生物 活性 分 
子 。 这 些 分 子 容易 合成 ， 并 且 仍 然 具有 药物 的 功能 。 
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d CH3 b) 











图 28-2 去 工程 化 前 后 的 预选 药物 的 例子 
a) 活性 分 子 b) 衍生 物 
YE: 环境 友好 型 分 子 在 环境 中 不 累积 ， 降 解 产 物 简单 。a) 复杂 生物 活性 分 子 ， 它 可 以 在 环境 中 稳定 存在 ， 具 有 
多 种 未 知 影响 的 分 解 产物 。b) 是 a) 的 衍生 物 ， 具 有 生物 导向 结构 功能 ， 降 解 产物 结构 简单 。 一 旦 酰胺 键 
断裂 ，b) 的 降解 产物 均 没有 生物 活性 。 


因此 , 在 最 近 的 将 来 ,药物 相关 的 防 污 需要 研究 与 现 有 涂 层 的 相 容 性 ， 关注 其 对 环 
境 的 影响 ， 并 得 到 监管 机 构 的 文 持 。 将 来 两 个 潜在 的 研究 领域 ， 一 个 是 通过 药物 的 去 工 
程 化 来 减少 它们 在 环境 中 的 停留 时 间 , 另 一 个 是 药物 的 再 工程 化 来 保证 其 与 涂 层 的 相 容 
性 及 输 运 性 。 

在 最 近 的 专利 应 用 中 ， 去 工程 化 是 主要 的 话题 。 在 这 些 应 用 中 ， 有 具有 多 个 芳香 环 和 
1 素 的 难 降解 的 药物 减少 成 由 不 含 芳 香 环 和 讽 素 和 少量 酰胺 键 的 生物 活性 分 子 。 再 工程 
化 概念 是 一 个 活跃 的 研究 领域 ， 但 尚未 见 到 第 一 个 完整 的 专利 或 出 版 物 。 

3. 织 构 化 表面 

防 污 研究 的 一 个 相对 较 新 、 令 人 振奋 的 领域 是 仿生 学 的 材料 科学 领域 , 通过 合成 模 
拟 天 然 表 面 的 物理 化 学 性 能 及 力学 性 能 的 聚合 物 表面 使 其 不 被 污 损 。 这 一 在 污 损 管理 中 
应 用 复杂 的 聚合 物体 系 的 概念 在 最 近 的 一 本 书 中 有 所 介绍 : 《Interdisciplinary 
Globally-leading Polymer Science and Engineering》( 全 球 领 先 的 聚合 物 科 学 与 工程 ， 作 者 


奥 伯 )。 这 本 书 由 美国 国家 科学 基金 委 于 2007 出 版 ， 书 中 强调 了 药物 输 运 在 支架 聚合 物 
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上 的 重要 性 。 虽然 这 本 书 中 没有 特别 强调 防 污 ; 但 它 却 清晰 地 指出 了 聚合 物 科学 在 未 来 
环境 友好 型 涂 层 研 发 中 的 重要 性 。 

或 许 , 最 近 聚 合 物 科学 中 最 为 出 名 的 具有 防 污 潜力 的 案例 是 仿效 鱼 皮 。 这 一 过 程 通 
过 光 刻 技术 ， 将 聚 二 甲 基 硅 氧 烷 成 型 ， 得 到 具有 纳米 结构 修饰 的 表面 。 尽 管 这 种 织 构 
而 不 太 可 能 防止 所 有 的 污 损 ， 并 且 面 临 大 面积 生产 困难 ， 从 表面 上 浸出 的 分 子 对 环境 的 
影响 还 未 研究 ， 但 这 一 概念 确实 存在 很 大 的 潜在 的 市 场 。 

第 二 个 聚合 物 合成 路 线 是 利用 自 组 装 单 体 、 骨 段 共聚 物 或 者 纳米 填充 和 相 分 离 技术 
来 制备 纳米 分 子 水 平 的 图 案 化 表面 ， 并 使 其 上 有 特殊 的 表面 性 能 。 一 些 表 面 通过 模拟 蓓 
叶 表 面 或 者 壁虎 脚 而 具有 超 疏 水 性 能 。 这 些 表面 之 所 以 具有 很 大 的 研究 价值 是 因为 水 滴 
在 这 种 表面 上 就 像 水 银 液 滴 在 玻璃 表面 上 一 样 会 深 落 而 不 能 润 湿 。 这 一 理论 认为 ,如 果 
& 面 不 能 被 润 湿 ， 那 么 它 便 不 容易 被 污 损 。 然而， 这 一 论点 的 不 足 之 处 在 于 对 亲 水 胶 分 
子 的 研究 ， 亲 水 胶 分 子 可 以 重新 排列 以 适应 表面 特征 。 

织 构 表面 制备 方法 中 令 人 着 迷 的 最 后 一 种 方法 是 对 聚合 物 同时 进行 加 压 ( 加 热 或 者 
拉 伸 ) 和 氧化 ， 如 聚 二 甲 基 硅 氧 烧 ， 除 去 压力 后 聚合 物 表 面 便 会 出 现 预 先 设 计 的 裙 皱 区 
K (图 28-3)。 得 到 的 高 裙 皱 表面 通过 覆盖 一 层 现 存 的 具有 微 纳米 有 序 图 案 来 增加 表面 
的 复杂 性 。 和 其 他 的 图 案 化 结构 表面 一 样 ， 这 些 人 工 表 面 对 生 物 污 损 的 影响 也 是 该 领域 
中 的 一 项 基础 研究 。 和 其 他 的 新 型 聚合 物 制 备 方法 相 比 ， 这 一 研究 如 果 应 用 在 船舶 和 其 
他 水 下 表面 防 污 研究 工业 化 至 少 也 需要 30 年 的 时 间 ， 并 需要 新 的 商业 模式 和 全 新 的 防 
污 涂 层 再 加 工 工业 。 
在 图 28-3e 和 图 28-3f 中 标示 出 了 与 图 28-3b 一 样 清楚 的 图 案 。 
其 他 实验 研究 是 基于 聚 乙烯 醇 共 聚 物 的 高 亲 水 性 表面 。 这 个 概念 假设 如 果 表 面 组 装 
上 了 大 量 的 水 ,那么 在 水 相 中 的 分 子 和 有 机 体 便 很 难 组 织 并 结合 到 表面 上 。 从 初步 数据 
上 来 看 ， 这 种 方法 也 许 是 可 行 的 。 而 这 里 存在 的 难点 是 ， 开 发 能 够 有 效应 用 同时 在 海水 
中 不 易 降 解 的 水 凝 胶 ， 并 且 相 关 的 聚合 物 具 有 一 定 的 物理 和 力学 性 能 。 

一 些 其 他 的 以 及 尚未 构想 出 来 的 表面 将 会 结合 以 下 两 种 技术 : GAA Re HR SE 
聚 物 技术 。 这 种 谱系 出 现 的 可 能 性 是 很 大 的 ， 所 以 未 来 这 将 是 一 个 非常 吸引 人 和 令 人 泪 
丧 的 研究 领域 。 这 里 的 困难 是 认识 基本 的 现象 ， 解 释 它 们 ， 当 出 现 切实 可 行 的 选择 时 ， 
找到 切实 可 行 的 方法 制备 这 种 表面 。 这 种 方法 需要 化 学 家 与 生物 学 家 之 间 进 行 有 效 交 
流 ， 同 时 具备 两 个 领域 很 深 的 专业 知识 ， 才 能 促使 最 终 的 成 功 。 

4. 天 然 胶 黏 剂 

455 95s VBE AU BE A EZ EAA RAH AA KA 50 年 的 研究 历史 。 过 去 ， 研 究 者 
通过 生物 高 分 子 的 二 级 交 联 来 研究 高 分 子 胶 。 由 于 交 联 生物 大 分 子 的 成 分 不 同 于 前 驱 
体 ， 使 得 其 再 溶 变 得 非常 困难 。 从 聚合 后 的 终端 产物 开始 ，Kamino 在 理解 芯 壶 胶 方面 
做 出 了 突破 性 的 贡献 。 他 最 近 得 到 了 自发 聚合 的 合成 蛋白 。 
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e) 
图 28-3 ”通过 高 温 聚 二 甲 基 硅 氧 烧 (PDMS 片 层 ) WEM He ES ACA TR RI EE Sh 



































a) 均匀 的 PDMS b) 由 高 度 为 Sum、 直 径 为 30hm、 间 距 为 70um 的 PDMS 形 貌 〈 裙 皱 是 样品 在 冷却 至 室温 时 
自发 形成 的 ) — c) 无 序 裙 皱 的 扫描 力 显 微 照片 d ~f) 通过 在 温暖 的 PDMS 表面 沉积 金 薄 层 形成 的 图 案 


然而 ， 对 于 胶 黏 剂 来 说 ， 最 有 效 的 试验 方法 是 那些 结合 了 现代 分 析 化 学 手段 的 
方法 ， 这 种 方法 可 以 研究 少量 的 预 聚合 和 聚合 过 程 中 的 胶 黏 剂 。 最 近 人 们 基于 40 年 
前 报道 的 技术 重新 研究 了 未 聚合 蕨 壶 胶 。 当 现在 对 未 聚合 胶 的 研究 都 使 用 了 现代 高 
效 的 分 析 化 学 手段 和 材料 科学 研究 方法 时 ， 所 得 到 的 结果 也 非常 振奋 。 这 些 技术 是 
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如 此 的 强 有 力 ， 通 过 比较 研究 推进 了 其 他 胶 的 新 的 研究 方向 以 及 未 聚合 胶 相 关 技 术 
的 研发 。 
最 近 蔷 壶 胶 的 试验 进展 包括 可 遗传 胶 形 态 的 蕨 壶 的 基因 研究 和 收集 和 研发 预 聚 合 
了 蔷 壶 胶 的 能 力 。 对 预 聚 合 胶 的 研发 应 用 了 各 种 研究 胶 的 前 驱 物 和 交 联 化 学 的 严格 试验 方 
法 ， 包 括 进化 论 、 复 杂 的 酶 学 、 抗 体 可 视 化 技术 《蛋白质 印迹 )、 原 子 力 显 微 技 术 、 傅 
里 叶 变 换 红外 光谱 、 圆 二 色光 谱 和 串联 质谱 。 一 旦 对 于 未 聚合 胶 的 研究 工作 得 到 了 进展 ， 
研究 人 员 便 会 将 焦点 放 在 其 他 未 聚合 胶 的 研发 技术 上 。 如果 仅 有 常规 的 几 种 方法 用 于 天 
然 胶 的 聚合 ， 那 么 这 一 领域 将 是 很 有 潜力 的 。 而 最 近 研究 支持 了 这 一 观点 。 最 近 发 现 ， 
即使 经 过 大 约 十 亿 年 的 进化 分 离 ， 藤 壶 胶 聚 合 和 兰 椎 动物 的 血液 凝固 ， 共 享 两 个 中 央 酶 
途径 ， 文 持 常 见 的 途径 的 观点 。 
新 的 研究 路 线 将 会 对 胶 的 天 然 降 解 形成 一 个 基本 的 生物 化 学 认识 。 这 一 特殊 的 领域 
将 会 与 机 械 清理 路 线 相互 补 ， 很 快 将 会 产生 新 的 实际 应 用 价值 。 由 于 还 没有 对 这 种 方式 
对 环境 的 影响 的 研究 , 所 以 这 种 防 污 技术 从 它 自 身 的 视角 来 看 还 需要 几 十 年 的 时 间 才 能 
成 为 环境 友好 型 的 商业 化 的 产物 。 生 物化 学 研究 是 另 一 个 很 有 前 途 的 研究 领域 , 促进 了 
许多 研究 者 之 间 的 相互 交流 ,包括 生物 学 家 、 化 学 家 、 材 料 科 学 家 以 及 各 个 领域 中 的 工 
程 师 等 。 随 着 相互 交流 的 增加 和 集思广益 ， 将 会 有 新 的 概念 被 提出 。 

5. 改变 性 能 的 大 分 子 

一 个 特别 有 意思 的 研究 是 可 以 大 幅度 改变 其 物理 性 质 的 聚合 物 薄 膜 。 作 为 一 种 简便 
有 效 地 将 污 损 从 表面 清除 的 方式 , 这 一 性 能 具有 很 好 的 研究 价值 。 尽 管 现在 实验 研究 的 
是 一 些 需 要 环境 变化 的 聚合 物 ， 这 一 要 求 并 不 能 在 河口 或 者 海洋 环境 中 顺利 实现 ， 未 来 
的 研究 将 会 提供 更 加 令 人 兴奋 的 新 型 材料 。 




































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































28.7 ”新 技术 的 生物 啊 应 








生物 学 因为 人 类 企图 控制 而 变 的 臭名 昭著 。 历 史上 ， 保 持 有 效 的 控制 是 对 环境 
和 人 类 有 害 的 ， 导 致 这 些 控 制 都 不 能 持续 。 这 清晰 地 说 明 自 然 多 样 性 对 于 在 污 损 种 
类 ， 比 如 藤 壶 体内 的 有 毒化 合 物 的 影响 是 巨大 的 〈 图 28-4)。 那 么 问题 提出 来 了 ， 生 
物 是 否 会 进化 ， 以 应 对 新 技术 呢 ? 答案 是 肯定 的 ， 但 是 我 们 可 以 从 对 一 些 疾 病 ， 如 
HIV 的 控制 得 到 某 些 经 验 ， 举 例 来 说 ， 艾 滋 病 的 鸡尾酒 疗法 。 计 划 采 用 的 方法 特别 
设计 成 减少 生物 有 机 体 自 然 选择 的 能 力 ， 把 它们 的 进化 扼杀 在 萌芽 之 中 。 对 广 谱 毒 
素 的 使 用 便 是 一 个 极 成 功 的 案例 ， 广 谱 毒 素 使 用 安全 ， 在 环境 中 仅 存 留 儿 微 秒 的 时 
间 。 另 一 个 极端 案例 是 不 被 污 损 的 表面 。 而 实际 的 方案 将 是 介 于 这 些 极端 情况 中 的 
一 些 折 中 方案 。 




















































































































































































































* 554» 


o 
第 28 章 海洋 污 损 研究 展望 @ 





Veridian@ 


0.4 上 op00 


SORE TE ME EE 














Silastic® (T2) 


SOR EMA EE] 
g 


050000 











群落 
图 28-4 在 Veridian® 和 Silastic® (T2) 硅 橡 胶 上 产生 厚 的 黏附 性 斑 块 的 纹 茧 壶 个 体 比 例 


ik: 图 中 每 一 点 代表 一 个 群落 产生 厚 闹 块 的 平均 比例 ，X 轴 和 群落 的 顺序 因 图 表 而 异 ， 和 群落 的 响应 与 表面 有 很 大 
的 关联 ， 反 映 出 纹 茧 壶 胶 聚 合 过 程 的 复杂 性 ， 为 清晰 起 见 删 除了 图 表 中 的 误差 线 。 
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任何 研究 领域 进展 的 关键 因素 是 得 到 政府 的 批准 , 得 到 从 国际 到 地 方 政府 的 立法 文 
持 ， 以 便 能 够 得 到 持续 的 研究 基金 。 由 于 社会 和 政府 越 来 越 关注 现存 污 损 管理 方法 对 环 
境 的 灾难 性 后 果 ， 那 么 将 会 有 越 来 越 多 的 基金 来 培养 和 支持 新 方法 领域 的 研究 人 员 。 现 
存 的 欧盟 、 日 本 、 澳 大 利 亚 和 美国 的 基金 将 会 保证 现 有 研究 路 线 的 研究 进展 ， 在 基础 和 
究 和 理论 研究 中 实现 突破 。 然 而 ， 具 有 污 损 管 理 前 瞻 性 的 研究 人 员 清楚 ， 如 果 开 发 与 实 
施 环境 相应 的 污 损 管 理 概念 ， 则 需要 制定 新 的 社会 规范 。 

随 着 政策 与 认 知 的 变化 ,研究 方向 也 会 变 得 非常 复杂 ,就 像 污 损 本 身 那 样 ， 反映 了 
政府 、 商 业界 、 学 术 界 、 整 个 社会 甚至 个 人 之 间 的 相互 关联 。 在 美国 ， 为 了 满足 社会 总 
需求 ， 未 来 研究 的 前 提 需 要 合作 而 非 简单 的 竞争 。 由 Johnson 和 Gonzalez 牵头 的 加 利 福 
尼 亚 州 农业 推广 项 目 便 是 一 个 很 好 的 案例 。 这 将 是 推动 概念 性 基础 设施 需求 向 前 发 展 的 
第 一 步 。 
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然而 , 我们 仅 需 要 通过 了 解 全 球 变 暖 与 全 球 气候 变化 方面 的 难题 便 可 知道 , 在 现 有 
政策 和 经 济 结构 下 寻找 到 实际 的 解决 方案 是 多 么 的 困难 。 令 人 着 迷 的 是 ,进步 的 一 个 主 
要 障碍 是 商业 界 和 科学 家 们 在 感知 上 的 冲突 , 并 且 被 信仰 多 过 逻辑 的 政府 管理 者 们 所 调 
和 。 因 此 ， 基 于 信仰 体系 和 个 人 认识 的 多 样 性 是 阻碍 疑难 问题 得 到 一 致 认同 的 障碍 ， 这 
也 许 是 人 类 的 堕落 。 如 果 社 会 以 后 能 够 持续 繁荣 ， 最 大 的 压力 来 将 来 自 于 社会 政治 研究 
领域 。 


28.9 新 的 商业 模式 


如 果 商 业 像 平常 一 样 在 污 损 管 理 模式 上 不 可 替代 ， 那 么 新 的 商业 模式 将 是 什么 样 
的 ? 一 个 选择 可 能 意识 到 ， 自 由 市 场 对 全 球 性 社会 难题 的 解决 方案 是 存在 缺陷 的 ， 它 不 
能 认识 真正 的 人 类 、 社 会 以 及 环境 的 成 本 。 未 来 运作 的 商业 模式 可 能 是 这 样 的 : 世界 政 
府 去 奖励 那些 为 减少 人 类 在 污 损 管理 上 的 花费 、 减 少 碳 排 放量 、 减 少 环境 损害 、 减 少 入 
侵 物种 的 运输 以 及 最 大 化 船舶 的 功能 做 出 贡献 的 企业 。 然 而 ,世界 的 大 部 分 没有 意识 至 
这 一 点 ， 所 以 这 种 变化 看 起 来 可 能 性 很 小 。 
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